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I. INTRODUCCION
I.l. QUIMISORCION SELECTIVA COMO MKTODO PARA LA DETERMINACION DE LA SUPERFI­
CIE METALICA Y TAMARO DE PARTICULA DE CATALIZADORES METALICOS SOPORTA­
DOS.
I.l.l. Historia
La aplicacion de la quimisorcion selectiva de gases a la determinacion 
de la superficie activa de un catalizador se iniciô tan pronto como Taylor (1) 
introdujo el concepto de centres actives (1925). Benton (2) en 1926 trato de 
determinar la superficie especîfica de negro de platino a través de la quimi­
sorcion de CO, Hg y Og , y en el ano 1932, Frurakin (3) estudio la cinêtica de 
adsorcion de hidrogeno sobre platino soportado. Los resultados obtenidos fue— 
ron ambiguës, debido a que afin no se disponîa en los laboratories de aparatos 
regulares de alto vacîo y no se tenîa idea de la dificultad que implicaba la 
limpieza de la superficie del metal previamente a los experimentos. Tras aigu 
nos otros intentes fallidos - p.ej., de Boer (4) tratô de utilizer îa quimisojr 
ciôn de agua en el ano 1932 — se abandonô momentaneamente este tipo de experi­
mentacion.
En el perîodo 1935-1940 tras el éxito en la aplicacion de la ecuaciôn 
BET, Brunauer y Emmett (5) désarroi la ron su famoso mëtod'o de diferencia de dos 
isotermas sucesivas dé CO a -196“C (la primera correspondiente a la suma de - 
CO quiraisorbido y CO adsorbido fîsicamente; la segunda exclusivamente debida 
a la adsorcion fîsica) para la determînaciSn de la superficie metalica en ca-
- 3 -
talizadores Fe-Al^O^ para la sîntesis del amoniaco. Tras este primer logro, 
la quimisorcion se mantuvo en la decada de los cuarenta como netodo parale- 
lo al BET para la determinacion de la superficie metalica en ^ilamentos y - 
filmes, pues las menores presiones residual es enoleadas compensahan el fiie_r 
te error que implicaba las pequenas diferencias de presiôn medidas sîguien- 
do el método BET, Beeck (6), en su revision del a'o 1950, toma ia cautidad 
de hidrogeno adsorbido a o,l mmHg como correspondiente a la monocapa sobre 
el métal, con una estequiometrîa ^;Pt^=l: I.
Un intento mës serio en la aplicacion de la quimisorcion selectiva 
a la determinacion de la superficie metalica de metales soportados es el - 
de Boreskoy y Karnauchov (7) en el ano 1952, que estudian la quimisorcion 
de hidrogeno entre 1 - 760 mmHg sobre catalizadores Pt/SiO^, y recomiendan 
para la monocapa la cantidad neta adsorbida a 250“C, En el ano 1960 la apii 
cabilidad del metodo comienza a tomar auge, apareciendo cuatro artîculos im 
portantes (8-11) y discutiëndose el metodo en el II Congceso Internacional 
de Catâlisis en Paris, A partir de este momento se pueden contar por cente 
nares los estudios realizados de aplicacion de la quimisorcion de distintos 
gases a diferentes sistemas catalîticos y por millares los artîculos en que 
un método de quimisorcion se ha utilizado para la caracterizacion superfi­
cial del catalizador, pudiendo decirse que actualmente ningun trabajo so­
bre catalizadores mult icomnonentes es admitido a publicac ion si no lleva - 
aparejado la determinacion de la dispersion del comoonente metâlico. A si- 
militud con los trabajos de catalisis enzimatica, la ut ilizac ion del "tur 
nover number", o actîvidad catalîtica referida a centro superficial es de 
utilizaciôn general en catâlisis sobre métodos soportados despuês de su - 
introducciôn por Boudart (12).
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1.1.2. Estado actual
Una serie de gases - CO, CO^, 0^, N^, NO, etileno, CS^, benceno, 
tlofeno, tiofenol - ban sido utilizados como adsortivos sobre diferentes si^ 
temas metal/soporte aprovechando su capacidad para la formacion de enlaces co^  
valantes con el componente metâlico. Sin embargo, la posibilidad de producir 
quimisorciones de tipo disociativo, complica considerablemente la razon es- 
tequiometrica (numéro de moléculas o âtomos de gas adsorbido/numero de ato­
mes superficiales de métal) para las moléculas gaseosas con varios âtomos.
De ahî que cada dîa sean menos los gases que se utilizan cou este fin, que- 
dando actualmente la serie reducida a CO, y 0^, que ademâs de presentar 
teôricamente un mecanismo de quimisorcion sencillo, son difîcilmente acti“ ■ • 
vados por los soportes. Incluso el uso del oxïgeno, gas muy activo quîmica 
mente, que provoca oxidaciones mâsicas de muchos metales en condiciones de 
temperatura y presiôn suaves, estâ quedando restringida a metales de los - 
grupos B, que no quimisorben hidrogeno y CO, Shelef (13) ha aconsejado la ut^ 
lizaciôn del NO, pero su mâs difîcil manejo experimental y el no ofrecer - 
particulares ventajas, hace que no se baya generalizado su uso.
El hidrogeno se estâ revelando como el gas dominante para estos usos 
de la quimisorcion, con una cierta competencia del CO en el caso de los meta 
les, que como el paladio, forman hidruros o cuando se prefiere el trabajo 
con aparatos estâticos con un sistema de detecciôn gravimêtrico, debido a su 
mayor peso relativo. Sobre todo, este ultimo gas ha sido muy utilizado, en 
trabajos de tipo industrial (14,15). Pero cualquiera que sea el gas utilizado, 
el valor calculado para la superficie metalica o el tamano de partîcula de 
un catalizador metâlico a partir de la cantidad de gas adsorbido ha dependido 
mucbo de las condiciones expérimentales en que se realiza la medida que pos- 
teriormente se atribuye a la monocapa. Si< consideramos idealmente, que un ca-
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talizador comienza a mostrar propiedades metalicas cuando el tamano de parti 
cula es, como mînimo, de 15-20 A, y que p.ej., un catalizador de platino, - 
que cristalice idealmente en cubos, cuando estos cubos tienen 137 AGde aris­
ta (50 âtomos de Pt) présenta en la superficie solamente un 13% de los âtomos 
totales de platino (lo que, considerando la necesidad de un uso adecuado do 
un catalizador de métal precioso, muy caro, se podrîa définir como un cntali 
zador prâcticamente "muerto'* (16)), tenemos que para caracterizar la fase su­
perficial de estos catalizadores bay que determinar tamaùos de particulas en 
tre 20-100 A(superficies metalicas de -117 - 23 m^g ^Pt) con una tolerancia
La selecciôn de unas condiciones expérimentales correspondientes a la 
formacion de una monocapa de gas quimisorbido sobre diferentes sistemas me- 
tal/soporte no es fâcil y cuatro Comités estân tratando actualmente de estu- 
diar y estandarizar métodos con este fin, que se puedan utilizer para dar la 
superficie metalica o para la selecciôn cientîfica de catalizadores cornerci^ 
les, de un modo similar a como se adopté para la determinacion de la superfi 
cie total el método BET: a) Un Comité norteamericano, auspiciado por la Ame-: 
rican Standard for Testing of Materials y la American Chemical Society, que 
preside Farrauto (17), b) Un Comité ruso encabezado por Boreskov (18), c) Un 
proyecto conjunto SCI/IUPAC/NPL (Society of Chemical Industry(lUPAC/Natural 
Physical Laboratory) (19) y d) Un grupo de Catâlisis del Consejo de Europa, 
que dirige Derouane (20). Estos dos ultimos grupos presentan una série de 
investigadores comunes. La situaciôn de los trabajos de los distintos ComJ^ 
tés fué presentada en el ultimo Congreso sobre "Scientific bases for the - 
preparation of heterogeneus catalysts", auspiciado por B. Delmon, en Bruse^ 
las, en septiembre de 1979. El Comité norteamericano es el que lleva sus 
•trabajos mâs adelantados y en mayo del pasado ano ya disponîa de un ante- 
proyecto (21) para sacar un método estandar ASTM para la determinacion de 
dispersiones metalicas de catalizadores sin usar de platino soportado so-
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bre SiOg, AlgOg V sîlice-alûmina, por extrapolacion a presiôn cero de la iso­
terma de adsorcion de hidrôgeno a temperatura ambiante obtenida a 100-300 mmHg 
que se discutirâ con detalle mâs adelante.
1.2. Métodos fîsicos
De entre las varias decenas de métodos fîsicos utilizados en la deter­
minacion del tamano de partîcula de polvos (22), solamente très ban tenido - 
aplicabilidad para la medida del tamaro de partîcula de un métal soportado: la 
microscopîa electronica de transmisiôn (TEM) la difracciôn de rayos X y el sc^ 
ttering de rayos X de ângulo bajo (SAXS, Small Angle X-ray Scattering). La ut^ 
lizaciôn de este ultimo método ha estado bastante restringida, debido a la ne­
cesidad de emplear camaras especiales y a problèmes de interpretaciôn de medi^ 
das y de eliminaciôn del "scattering"simultanée originado por el sistema poro 
so del soporte. Este ultimo problems ha sido casi eliminado, rellenando los - 
poros del soporte con un lîquido de densidad electronica parecida (p.ej., —  
CH^Ig para alumina). Una revision reciente de las aplicaciones del SAXS en Ca­
tâlisis ha sido realizada por Whyte (23) . El método, algo lento y de no fâcil 
interpretaciôn , présenta la ventaja de dar una distribueion compléta de los 
distintos tamaùos de partîcula metâlica hasta un limite inferior tan baio co­
mo 10 A
Si la microscopîa ôptica es el método rey en las medidas del tamano de 
grano de un polvo cualquiera (24), con algunos matices diferentes, el micros- 
copio electrônico de transmisiôn ocupa un lugar similar cuando se trata de 
determinar el tamano de partîcula de un métal soportado. Con poderes de reso^ 
lueion entre 2,5 - 4,0 A para un buen aparato comercial conveneional, permi- 
te la medida de partîculas con tamaùos por encxma de unos 10 A. Présenta los 
incovenientes siguientes;
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a) Posibilidad de que la muestra sea poco repiesentativa, lo que obli- 
ga a la realizacion de un numéro suficiente de microfotografîas y el conta je 
de un numéro elevado de partîculas para obtener una media estadîstlca (entre 
500-2.000 partîculas).
b) Muchos sistemas métal/ soporte presentan problèmes de contraste. 
Salvo el carbon activo, casi todos los soportes son malos conductores lo que 
obliga a la utilizaciôn de la tecnica de réplica u otros procedimientos espe 
cialcs, conforme al sistema.
c) El contaje es lento y tedioso, por lo que es un método que se niæ 
de utilizar en un estudio cuidadoso sobre una muestra particular, pero es ina 
plicable a estudios sobre un numéro elevado de muestras o en trabajos de rut i
La difracciôn de rayos X (llamada también WAXS, Wide Angle X-ray Sca­
ttering) es un método que puede dar râpidamente valores estimatives del tama 
no de partîcula de un métal en presencia del soporte, con limites entre 30- 
500 A, con un error usualmente del 20-50%. Prâcticamente solo exige la dispo^ 
nibilidad de un buen difractometro automâtico y unos mg de polvo. En el anâ- 
lisis de los difractogramas hasta ahora se ha utilizado generalmente la sen- ' 
cilla exprèsion de Debye-Scherrer en sus variantes de anchura a la mitad del 
pico y a partir de la relaciôn ârea integral/altura. Probablemente se pueda 
afinar bastante mâs a partir de anâlisis mâs rigurosos (25) (incluso se puede 
llegar a la determinacion de la curva de distribuciôn de tamaùos) pero a cos­
ta de disminuir su rapidez. Hasta ahora ha dado valores relativamente altos 
por comparaciôn con otros métodos - mide un diamétro medio de volumen y
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y ademâs no détecta Las partîculas demasiado finas, menores de 30 A - pero ha 
sido utilizado con fines comparatives, por numerosos investigadores (26-28).
Nuevos métodos aparecen estos ultimos anos: asî, se puede obtener in- 
formaciôn sobre el tamano de la partîcula a partir del perfil e intensidad de 
los picos de los espectros XPS (29). La microscopîa electronica de "scanning" 
estâ mejorando su sensibilidad dîa a dîa, habiéndose pasado de poderes de re- 
soluciôn de unos 300 A (lîmite de sensibilidad - 1000 A) a avances experime^ 
taies recientes que han supuesto un incremento en un orden de 10. Finalmente 
la microsonda laser-Raman permite la realizacion de microfotografîas utilizati 
do una raya Raman propia de un componente en una mezcla de multicomponentes, 
pero los dos aparatos que tiene en fase experimental de desarrollo Jobin- 
Yvon, aun no han alcanzado el nivel comercial (30).
1.3. Panorama y objetivos del présente trabajo.
La aplicacion de distintos métodos a la determinacion de la dispersion 
metâlica puede dar lugar a resultados francamente diferentes para un mismo - 
catalizador, por diversas razones que se discuten en detalle mâs adelante.
Sin embargo, en el momento actual, demostrada la correlacion directa activi- 
dad catalîtica-superFicie metâlica es necesario disponer de métodos reprodu 
cibles para la medida de esta ultima propiedad con una tolerancia limitada.
A falta de criterios de estandarizacion, las consultas que han llegado a es­
te Laboratorio para la caracterizacion de catalizadores, principalmente de 
nîquel y paladio, procédantes de la Industria (31-32), otros Centres del CSIC 
y diferentes Departamentos Universitarios (33) son numerosos. De ahî que en 
el ano 1977 se presentase un proyecto de investigacion a la Comision Asesora 
de Investigacion Cientîfica y Tecnica para realizar un "Estudio sisteroâtico
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de métodos para la determinacion de la superficie activa de catalizadores me^  
tâlicos soportados". El proyecto, que proponîa un estudio sobre diferentes - 
métodos para la determinacion de la superficie metalica y/o tamano de partî­
cula de catalizadores de platino y osmio fué posteriormente aprobado y fué el 
fundamento economico de la présente tesis doctoral. En esta se planteô un pro^  
blema similar al del proyecto sobre dos metales: a) el platino, por ser el - 
mas importante de los catalizadores de metales nobles ( de combustion, refor- 
mado, fabrlcacion de âcido nîtrico, etc,) y el estudio y puesta a punto de un 
método estandar es un problems a nivel mondial, en el que estân interesados 
muchos laboratorios y firmas comerciales y b) el rodio, que es el cataliza­
dor mâs activo en hidrogenacion, muy utilizado en el Laboratorio como cata­
lizador en fase homogénea, y del que se estâ haciendo un estudio conjunto, - 
como catalizador de hidrogenacion de olefinas, soportando sobre una résina 
de tipo duolite, con el grupo que el Prof. L. Oro dirige en la Universidad de 
Zaragoza.
En principio se decidiô utilizar como soportes los mâs usuales, alumi^ 
na y silice, y con vista a sus futures aplicaciones, zeolita Y. El plantea- 
miento y objetivos del trabajo fué el siguiente:
1) Estudio de las condiciones expérimentales mâs adecuadas para la ut i 
lizaciôn de la quimisorcion de hidrogeno como método para la determinacion de 
la superficie metâlica y tamano de partîcula, partiendo de la base nue es el 
método mâs prometedor, El trabajo llevaba consigo un estudio experimental pre 
vio del método apropiado de limpieza de la superficie de Pt y Rh, y un exten­
so estudio sobre la correcciôn debida a los soportes puros, que se recoge in 
dependientemente en el capîtulo IV.
ID -
2) Otros mêtodos de quimisorcion. Se querîa comparar, con la quimisor­
cion de hidrôgeno fundamentalmente, resultados obtenidos de la quimisorcion 
directa de CO. El problema llevaba consigo un estudio coraplementario de es- 
pectroscopîa IR, a fin de conocer la importancia relativa de las formas lineal 
y puenteada. Asimismo, se considerô interesante comparar los resultados obte­
nidos a partir de la quimisorcion directa de oxïgeno. Y, finalmente, debido a 
su extraordinario impacto en los ultimos anos, obtener también resultados si- 
guiendo el método de valoraciôn oxîgeno-hidrôgeno de Benson y Boudart (34).
3) Mêtodos fîsicos. Utilizaciôn de la microscopîa electrônica de tra^ 
mision y de la difracciôn de rayos X pues se disponîa de aparatos accesibles 
en Centros prôximos. No se pudo, desde un principio, utilizar el método SAXS 
por no disponer de un aparato adecuado.
El ataque del problema se hizo desde los dos frentes de estudio fun­
damental y de promociôn de un método sencillo para anâlisis de rutina. En la 
preparacion de catalizadores se tratô de conseguir tamaùoà de partîcula que 
no fueran menores de 15 A  , pues a mayores dispersiones se entra en una quînû 
ca de "clusters", en la que puede ser difîcil de feconocer las propiedades m^ 
tâlicas, pero que tampoco se alejaran demasiado de los buenos catalizadores 
comerciales, con tamaùos prôximos a los 30 A  (35).
A continuaciôn se describe el trabajo realizado. En los capîtulos II 
y III se ha dividido la Parte Experimental en la Preparaciôn de los cataliza­
dores y Caracterizacion de los soportes, y en la descripciôn de los Aparatos 
y Metodologîa empleados respectivamente. Los resultados obtenidos sobre la - 
correcciôn debida al soporte se recogen en el capîtulo IV. En los capîtulos 
V y VI se dan los resultados obtenidos por aplicaciôn de los distintos méto-
- l i ­
dos al estudio de catalizadores de platino y rodio soportados, respectivamente, 
Finalmente en el capîtulo VII, se da un resuraen y conclus tones del trabajo rea 
lizado y en el capîtulo VIII se recoge una extensa y actualizada bibliografîa 
sobre el tema.
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II. MATERIALES Y PREPARACION DE LOS CATALIZADORES
II.1. SOPORTES
Como soportes se ufcilizaron una -alumina 8IRDLER T-126 y una sîJice 
BASF D-II-II previamente caracterlzadas de un modo parcial, con una superficie 
especîfica moderada y prâcticamente carente de microporos ( d^ < 20 A). El ter^  
ccr soporte fué una zeolita YNa tipo SK 40, suministrada por Linde.
Los materiales de partida, - cilindros de 4 x 4 mm de alumina y 4 x 6  
mm de sîlice - se molieron y tamizaron, recogiéndose la fraccion entre 0,5® 
y 0,42 mm. posteriormente ambos soportes fueron sometidos a un trataraiento té^ 
mico durante cuatro horas a 700"C en atmôsfera de aire, como precaucion nara 
evitar cambios en su superficie especîfica por tratamientos posteriores.
Las caracterîsticas texturales de la alumina y sîlice de partida y de 
los materiales después de ser sometidos al tratamiento têrmico se pueden ver, 
respectivamente, en las Tablas I y II, La superficie especîfica de la alumina 
sufre una marcada reduccion, de 190 a 149 m“g ^, a consecuencia del tratamien­
to térmico, mientras que la superficie especîfica de la. sîlice expérimenta - 
solo una disminucion leve, de 136 a 128 m^g ^.
La distribuciôn del volumen de poros de los soportes sin tratar y tr^ 
tados a 70U®C, obtenidos a partir de las isotermas de adsorciôn-desorciôn de 
nitrôgeno, utilizando el método "model-less" de Brunauer (36) se représentas 
en las Figuras 1 y 2, El efecto del tratamiento térmico se refleja en la al^
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mina en un desplazamiento del tamano medîo de poro del material de partida 
(68 A) hacia valores mas altos (75 A). En la silice el tratamiento détermi­
na una notable disminucion de mesoporos, produciendo un aumento de micropo— 
ros y una variacion del tamano medio de poros de 197 A ( en el material de 
partida) a 141 A.
De la isoterma de adsorcion de nitrogeno a la temperatura del nitr^ 
geno lîquido se determinô una superficie  ^para la zeolita T.
El anâlisis de la isoterma por el raétodo de Dubinin-Raduskevich-Kaganer (37),
*DRK
da una superficie especifica = 912 m^g \  con un volumen de microporos
V = 0,322 cm\~^. 
mp
La distribuciôn de tamano de grano de los soportes se recoge en las 
Figuras 3-5. La silice y la alumina presentan distribuciones bastantes extteri 
didas con un dominio de las partîculas mas pequenas, mientras que la zeolita 
Y présenta una distribution mas regular centrada alrededor de 6-7 ywm.
Resultados sobre la cristalinidad de los soportes después de sufrir 
el tratamiento têrmico a 700"C se dan en la Figura 6. En la silice no se ob­
serva ningun piano de reflexion definido, como cabe esperar de un solido — 
amorfo..En la alumina se observa un pequeno grado de cristalinidad, y en la 
zeolita Y, el difractograma corresponde al del compuesto cristalino (38).
II.2. REACTIVOS
' - = ■ ■ : Los reactivos empleados en la preparaciSn de los catalizaddres - âcido
cloroplatinico, en envases de l g, como HjPtClg aq., conteniendo aproximada-
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mente un 40% en peso de platino, y tricloruro de rodio, porno RhCl^ aq. con 
un 40% en peso de rodio - fueron suministrados por FLUKA A G .
En el ataque de los catalizadores, previo el anâlisis, se utilizaron 
âcido sulfurico, âcido clorhîdrico y âcido nîtrico, todos ellos por anâlisis, 
suministrados por RIEDEL. y âcido fluorhîdrico PANREAC, reactivo de laborat£
II.3. GASES
Los gases utilizados - He, 0^ y CO, todos calidad N 45 (99,995% 
de purezal — fueron suministrados por la Sociedad Espanola de Oxîgeno. Previa^ 
mente a au almacenamiento en el aparato , los gases se hicieron pasar a tra- 
vês de un condensador conteniendo tamiz molecular 5 A de Union Carbide.
11,4, IMPREGNACION E INTERCAMBIO DE METALES SOPORTADOS
Varies estuidos se han realîzado sobre el uso de la adsorcion o el in- 
tercambio de complejos con algunos sitios superficiales del soporte a fin de 
obtener buenas dispersiones del metal 0 9 ,  40). Aunque hay un gran numéro de 
parâraetros que pueden înfluir en el tamano de cristal metâlico - textura del 
soporte, solubilidad del precursor, velocidad de secado, condiciones de re- 
ducciân, etc, -- parece aconsejable lograr inicialmente, ya sea por impregna- 
cîon o intercambio iânico, una dispersion compléta del compuesto metâlico en 
el soporte, para luego en etapas posteriores, dar el tratamiento necesario 
para obtener el tamano deseado (41),
/
/
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Cuando se agrega un soporte poroso a una solucion en agîtaciôn que 
contiens el componente metâlico, este puede ser adsorbido sobre las paredes 
de los poros o conducir a un intercambio iônico con el soporte. Si el volu­
men de solucion es mucho mayor que el volumen total de poros del soporte, el 
proceso se denomina adsorcion desde la solucion, mientras que cuando se utili 
za sôlamente un ligero exceso de la solucion que contiene el componente me­
tâlico, que puede ser un 20-40% superior al volùmen total de poros del so­
porte, el proceso se define como impregnacion (41).
Diversas opiniones se han emitido para explicar la deposicion del com 
ponente metâlico en un soporte poroso (42,43). Recientemente Brunelle (41) 
ha sugerido una explicacion simplificada en base a très parâmetros fundament_a 
les; el punto isoelêctrico del soporte, el pH de la solucion acuosa y la na- 
turaleza del complejo metâlico. Una partîcula de un âxido metâlico en suspen­
sion en una solucion acuosa tiende a polarîzarse y quedar cargada elêctrica- 
mente. La mayorîa de los âxidos son anfôteros, y la naturaleza e importancia 
de esta carga es funciân del pH de la solucîân que rodea la partîcula. El pun 
to isoelectrico de la alOmina es 7,0 - 9,0 y el de la silice 1,0 - 2,0. Asî 
por ejemplo, en medio âcido, una partîcula de alâmina se carga positivamente 
y por el principle de electroneutralidad, debe existir una capa de iones de 
carga opuesta cerca de la partîcula para compenser la carga, de tal manera que 
esta partîcula tenderâ a atraer aniones hacia su superficie. En medio bâsico 
tiene lugar el caso contrario, la partîcula cargândose negativamente y compen 
sando la carga con la atracciân de cationes.
Por consigulente, los catalizadores bien disperses Ft/yAljO^ deben 
preparar a partir de HjPtClg, pues el platino se presents como un complejo
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anionico, PtCl^ mientras que para catalizadores Pt/SiO^ es preferible partir
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de complejos cationicos, como el complejo amoniacal Pt(NH^)^ , que conduces a
una adsorcion mas fuerte en este ultimo soporte, Cuando se utilize como sopor­
te zeolita Y, es aconsejable introducir el metal como complejo cationico a tr^ 
ves de uif intercambio iônico con los iones Na*, o de la zeolita, de-
pendiendo del material de partida. La enorme facilidad de este material para 
el intercambio iônico suele conducir a dispersiones metalicas tnuy elevadas.
A continuaciôn se describen brevemente el metodo de impregnacion uti- 
lizado para la preparaciôn de los catalizadores de platino y rodio soportados 
sobre alumina y silice, Los catalizadores metal/zeolita Y se prepararon se- 
gCn un procedimiento de intercambio iônico. Para cada uno de los sistemas - 
metal/soporte estudiados se prepararon series de catalizadores con contenidos 
nominales de 0,1, 0,5, 1,0 y 2,5% en peso de métal.
11,5, PREPARACION (IMPREGNACION) DE CATALIZADORES Pt/Al^O^, Pt/SiO^, Rh/Al^O^ 
y Rh/SiO„,
El mêtodo empleado consistiô en la impregnaciôn del soporte con una 
soluciôn acuosa de âcido cloroplatinico o de tricloruro de rodio que contiene 
la cantidad de reactivo necesnria para obtener los catalizadores con el con- 
tenido en métal deseado. Las cantidades de reactivo calculadas se determinaron 
por pesada. La operaciôn se llevô a cabo en un rotavapor utilizando el proce­
dimiento del minimo volumen de la soluciôn imprégnante (volumen total de po­
ros raâs de un 20%) usualraente sobre una rauestra de soporte de 10,0 g., calen- 
tando a unos 70*C y llevando a sequedad. Posteriormente el soporte împregna- 
do se colocô en una capsula de porcelana, se secô a 120"C en una estufa, du-
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rante 16 horas, y se almacenS en un desecador.
II.6. PREPARACION (INTERCAMBIO IONICO) DE CATALIZADORES Pt/zeolita Y y 
Rh/ zeolita Y.
Los catalizadores Pt/zeolita Y se prepararon por intercambio iônico, 
a temperatura ambiente, de los iones sodio de la zeolita YNa con soluciones 
acuosas del complejo Pt(NH^)^Clg . La zeolita YNa de partida se secô a 500"C 
en una mufia y se colocô en un desecador en presencia de soluciôn saturada 
de NH^Cl hasta su hidrataciôn compléta. De una nueva pesada de la muestra 
dratada se determinô la cantidad de agua de hidrataciôn (n"de moles de HgO/ 
mol de zeolita seca), correspondiendo a una fôrmula N a ^ ^ ( A l O g ) 136 * 
240 HgO. Aunque las masas de soporte a impregnar(13,4 g) se pesaron siempre 
a partir de esta zeolita estabilizada, los porcentajes de métal calculados 
se han referido siempre al correspondiente a la zeolita anhidra (10 g).
La operaciôn se llevô a cabo en un roatraz con agitaciôn, preparando 
previamente el complejo amoniacal a partir de âcido cloroplatinico (44), - 
disolviëndolo en 50 cc de agua destilada, anadiendo la zeolita y mant en ien­
do en agitaciôn durante 6 horas. El material întercambiado se filtrô, se - 
lavô con agua destilada y se secô durante 16 horas en una estufa, previamente 
a su almacenamiento.
Las muestras Rh/zeolita Y se prepararon similarmente, partiendo de 
la zeolita hidratada pcro refiriendo los porcentajes de métal a peso seco, 
por intercambio iônico a 50°C con soluciones acuosas de tricloruro de rodio 
( ^  50 cc), filtrando posteriormente el material intercambiado y sometiêndo^ 
lo luego a layado y secado en condiciones similares a las descritas para los
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catalizadores platino/zeolita Y.
II.7. REDUCCION
Los materîales impregnados o intercambiados fueron sometidos a un 
tratamiento de reducciôn para su transformacion en los catalizadores métal/ 
soporte. Con este tratamiento de pretendiô obtener catalizadores con dispejr 
siomes metâlîcas razonables, pero no demasiado altas, para evitar problemas 
actualmenie poco claros rélacionados con la quîmica superficial de particules 
muy pequenas CC15 A)_, Para los catalizadores Pt/zeolita Y se siguio un mé- 
todo diferente, recomendado por Anderson (45) y Gallezot (46).
Parece que temperaturas de 550®C en atmôsfera de hidrogeno no pro- 
vocan una ginterîzaciôn del metal disperse (47). SegCn Anderson (45), tem­
peraturas entre 425*0 y 525*0 son necesarias para realizar una buena limpie^ 
za, en vacio, de los catalizadores de platino o rodio soportados, previamen 
te tratados en hidrogeno, Por consiguiente, parece conveniente realizar un 
tratamiento reductor a una temperatura ligeramente superior para evitar po^ 
teriores modificaciones del catalizador. Oomo la descomposicion y reducciôn 
de los precursores son procesos exotôrmicos, conviene toroar precauciones, 
como por ejemplo, realizar la operaciôn de reducciôn en mas de un paso, s^ 
biendo la temperatura progresîvamente, para evitar problemas ocasionados - 
por subidas locales de temperatura.
De ahî que se baya seguido el tratamiento de reducciôn siguiente: 
se colocô la muestra seca ^ unos 3 g ,  algo mas de la cantidad de cataliza­
dor utilîzado en un experimento normal de quimisorciôn - en un reactor tu-
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bular, se ajuste un flujo de hidrogeno de unos 100 cm^min * y se calentô 
desde temperatura ambiente hasta 300"C en aproximadamente una hora, se maja 
tuvo a 300“C durante dos horas, se elevô la temperatura a 550“C en una ho­
ra y se mantuvo a esa temperatura durante dos horas mas. A continuaciôn - 
se bajô la temperatura a 500"C, se mantuvo media hora, y luego se cortô - 
el calentamiento enfriando en hidrôgeno hasta temperatura ambiente.
Las muestras intercambiadas y secadas Pt/zeolita Y, se colocaron 
en un reactor tubular y se sometieron inicialmente a un tratamiento de ac- 
tivaciôn en oxîgeno, ajustando un flujo de oxîgeno de unos 100 cm^min  ^y 
elevando lentaraente la temperatura desde la ambiente hasta AOO*C, mantenie^ 
do a esta temperatura durante dos horas. A continuaciôn se cortô el flujo 
de oxîgeno, se cerrô uno de los extremos del reactor y se hizo vacîo durari 
te 15 minutes, Posteriormente se pasô un flujo de hidrôgeno de 100 cm ^min  ^
se elevô la temperatura hasta 550*C y se mantuvo durante dos horas, despues 
de lo cuql se cortô el calentamiento y se enfriô en hidrôgeno hasta tempe­
ratura ambiente,
IX.8, ANALISIS qUIMICO
El ataque del sôlido se realizô en HF al 38% en bano de arena durait 
te varias horas hasta conseguir la total dîsoluciôn del soporte. La parte 
metâlica fuë disuelta en agua regia para las muestras de platino y en mez- 
clas âcido suifôrico-acido clorhîdrico para los catalizadores de rodio.
El platino se analiAô por el metodo conveneional de E.A.A, emplean-
- 29 -
do llama de aîre-acetileno, X =  265,9 nm y rendija de 0,7 nm.
/
El anâlisis de rodio se realize por espectroscopia de eraision em- 
pleando llama de oxido nitroso-acetileno, X =  369,2 nm y rendija de 0,7 nm.
El contenido en metal de las muestras, expresadas en porcentajes en 
peso, se dan en la Tabla III.
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III. APARATOS Y METODOLOGIA
III.l. APARATO VOLUMETRICO DE ADSORCION
Para las medidas de las cantidades de gas adaorbidas se construyô un 
aparato volumetrico que utiliza un manoroetro de capacitancias MKS BARATRON 
170 M-6 A como transductor de presion. El aparato fue construîdo en su tota 
lidad en vidrio pyrex. Un esquema se puede ver en la Figura 7. En la cons- 
truccion del aparato se siguieron las lîneas générales esbozadas en traba^ 
jos previos del Laboratorio (48) dondé este tipo de aparatos se describen 
con mînuciosidad. Esquemâticamente consta de las siguientes partes:
a) Sistema de producciôn de alto vacîo
b) Sistema de entrada y almacenamiento de gases
c) Cêlula de medida
d) Control y medida de temperaturas
a) El sistema de prodUcciôn de alto vacîo estâ fornado por una bom 
ba rotatoria Edwards ED-100, una bomba de difusiôn de aceite de silicons y 
una trampa de condensaciôn sumergida en nitrôgenô lîquido para evitar la 
fusion de vapores hacia el interior del aparato, El sistema se compléta con 
un manSmetro de mercurio en U, con una escale metâlica provista de no­
nius, otro de ftalato de dibutilo*,. M j , que cubre un intervalo de presiones 
médias hasta unos mmH^, y un manômetro McLeod calibrado, para su utilizaciôn 
en la zona de presiones mSs bajas (10~^ - ImmHg),
b) Sistema de entrada y almacenamiento de gases. Los gases se intrjo
ducen por conexiôn de las bales al aparato a travës de un tubo de cobre, -
una vSlyula de aguja, una junta de cobre/vidrio cerrada con piceîna y un cori
densador que contiene tamiz molecular 5A de Union Carbide, sumergido en -
W% = J
M ]  M 2  M 3
Fig.7
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niCrogeno lîquido para la eliminacion de humedad e impurezaa. El sistema se 
compléta con un borboteador de mercurio, como protecciôn de sobrepresiones, 
y otro condensador sumergido en nitrogeno lîquido para la eliminacion de - 
vapor de mercurio.
Para el almacenamiento de gases se utilizaron très balones A, B, y 
C, de cuatro litros de capacidad, provistos de un juego de llaves de frac- 
cionamiento, para facilitar las dosificaciones.
c) Celula de medida. La cêlula para efectuar las medidas de las
cantidades de gas adsorbido consiste en un pequeno reactor unido por un
bo capilar de 2 mm de diSmetro interno a un pequeno volumen muerto, abc,
al que esté conectada la cabeza del transductor de presidn. Este volumen
estâ separado por la H a y e  b del sistema general de y^acîo y por la H a v e  .
c^  de un volumen calibrado, cd, para preparar las dosis adecuadas de gas,
El reactor es un bulbo de pyrex de unos 0,7 cm de diâmetro interno y —
2,5 - 3,0 cm de largo, que norraalmente se coloca en forma vertical, con la
muestra ocupando aproximadamente unos dos tercios del volumen total. Las
llaves b, c^  y son llaves sin grasa Younp- POR 10, el volumen muerto,
3
abc, incluîdo el correspondiente a la cabeza de medida, es de 6,40 cm ,
El transductor de presiSn es un man6metro de capacitancias MKS 
BARATRON 170 M ^ 6 A , La cabeza, del tipo absoluto, cubre 9 intervalos 
de medida entre 0,1 y 1000 mmHg, en secuencia 1 ;3:10, a escala compléta; 
como el instrumente de medida esta dividida en 100 partes se puede apreciar 
visualmente un 0,5% de la escala con facilidad, El amplificador tiene una 
salida en corriente continua, entre 0 y 10 vpltios a escala compléta, que
/
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se conecta a un registre; un aparato Hewlett-Packard 7100 BM ha sido dest^ 
nado a este fin. Opcionalmente la salida puede ser conectada a un multime- 
tro digital Hewlett-Packard 3466 A , de 4^ digitos, en el que se puede leer 
la centésima de para presiones pôr debajo de los 200 mml^ , y la décima
de mmHg para presiônes mas altas. La cabeza medidora viene calibrada de 
brica, por lo que su uso como manometro absoluto, para gases y vapores, se 
puede hacer desde el primer instante. Comprobaciones del calibrado se rea^  
lizaron periëdicamente frente al McLeod calibrado. La cabeza trabaja a tem 
peratura constante, 50"C, y va provista de un dispositivo de calentamiento 
a 70"C para acelerar la desgasificaciôn de las paredes metâlicas de gases 
previamente adsorbidos, principalmente oxîgeno del aire, que pueden falsear 
las medidas, sobre todo en los intervalos de presiones mSs bajas.
3 ' '
El volumen cd, de 16,40 cm , fué calibrado por pesada con mercurio,
previamente a su instalacion en el aparato y es un factor importante, pues 
en base a este volumen se determinan posteriormente los volQmenes muertos, 
abc, y el volumen del reactor necesarios para el calcule de las cantidades 
de gas adsorbidas, Los volumenes muertos abc, y del reactor se determinaron 
por expansiGn de helio desde el volumen calibrado y aplicacion de la ley 
de Boyle,
Para efectuar medidas a presiones bajas (presion maxima 1 mmHg), 
se utilizo un sistema volumétrico similar al que se acaba de describir - 
que lleya como transductor de prcsîGn un juego de terraistores Veco A-58; 
el aparato ha sido descri'to con anterioridad (49), Los termistores se -r 
calibraron previamente para helio e hidrogeno frente a un McLepd calibra 
do. Las correcciones debidas al efectg termomolecular se realizaron confor
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me al metodo absoluto de Bennett y Tompkins (50). La sensibilidad media 
ra el hidrogeno es de unos 5,8 mV/^i ( 1^ (micron) = 10 ^ mmHg) y para el h_e 
lio de 3,7 m V ^  . La salida del puente de termistores esta conectada direc^ 
tamente al registre que, con 16 intervalos de medida, entre 1 mV-100 V, en 
secuencia I, 2, 5, permite una muy buena resolucion de las medidas.
d) Control y medida de temperaturas. Para calentar la muestra a - 
temperaturas superiores a la ambiente, se utilizo un homo, cons is tente - 
en un tubo cilîndrico de vidrio pyrex, en cuyo exterior se ha ertrollado - 
una cinta de resistencia de Rhantal de unos 40 ohmios, rodeado por un se- 
gundo tubo, concêntrico con el primero, rellenando el espacio entre ambos 
con hilo de amianto.
La alimentacidn elêctrica se tomô de un autotrasformador, conectado 
a un estabilizador electronîco de voltaje BQAR 1000 ST, Con este sistema se 
mantienen tmnperaturas constantes de unos cientos de grados centigrades dii 
rante largos périodes de tiempo, con una tolerancia de - 1*C,
En experimentos realizados a. bajas temperaturas, O'C, r78*C, -195*C, 
se utilizaron banos de agua-hielo, nieve carbGnica y nitrogeno lîquido res- 
pectivamente.
Para realizar las medidad de temperaturas, se utilizo un termopar 
de chromel-alumel, cuya soldadura caliente se coloco a la misma altura de 
la muestra por la parte externa de la cêlula. Las diferenciaa de potencial 
fueron medidas con un mili^oltîmetro digital ANALOGIC QA 7522, de cuatro 
dîgitos y contrastado periêdicamente con un potencîometro.
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III.I.1. Determinacion de una isoterma
La cantidad pesada. dëlccâtàlizâdor previamente secado a 120"C,
se introduce en un reactor y se suèlda al aparato volumétrico. Para eliminar 
posibles efectos ocasionados por una oxidacion incipiente y procéder a la lim- 
pieza de la superficie, se introduce hidrôgeno en la céiula de medida a tem­
peratura ambiente y unos 200 mmHg y se eleva la temperatura hasta 500*C. Se - 
mantiene el catalizador en estas condiciones durante una hora, se desgasifica 
y se mantiene en alto vacîo durante toda la noche. Anderson (45) considéra — 
que esta temperatura es suficiente para la elîminaciSn por reducciôn de las 
posibles multicapas de oxidos formados por reacciôn del metal con el oxîgeno 
del aire, y para la eliminacion del hidrôgeno quimisorbido, por una evacua- 
ciôn posterior.
En los catalizadores de rôdio soportados, se necesitan condiciones un 
poco mas exigentes para obtener una buena limpieza-presiôn de hidrôgeno de - 
200 mmHg, 530"C y un tiempo mînimo de 2 horas - lo que es de esperar debi- 
do àl mayor calor de adsorciôn de H^ sobre Rh.
Una yez realizado el tratamiento de limpieza, se baja la temperatura 
de la célula a aquella en la que se desea realizar una isoterma, se estabili- 
za y se procédé a la introducciôn del gas a partir del balôn de almacenamîe^ 
to A (Figura 7) por expansion al volumen de dosificaciôn, D, y de allî a los 
volCmenes calibrados, c^, y abc. Manejando las llaves ^  y. c^ se prépara la - 
presiôn de gas deseada. Por apertura de la H a v e  a^, de comunicaciôn al reac­
tor, se hace la primera admisiôn y se espera hasta alcanzar una presiôn resi^ 
dual constante. Se registra dicho valor y se procédé a la introducciôn de una 
nueva dosis de gas répitiendo la operaciôn hasta presiones de unos cientos
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de mmHg. Una lectura correspondiente a las sucesivas presiones de equilibria 
se va siguiendo en el registre y/o el multimètre digital.
Las cantidades adsorbidas se calculan segun la exprèsion:
N-
N = — ——
" RT
siendo
N : numéro de molêculas adsorbidas en la admisiôn n
23
: numéro de Avogadro = 6,023 10 
: volumen muerto abc
: volumen aparente de la célula a la temperatura de trabajo
P ; presiôn de gas en la admisiôn n
a n  —
^eq n " de equilibrio del gas en un punto n, de la isoterma
P^ n i "  de equilibrio del gas eh el punto n-1 de la isoterma
—1 - 1
R : constante de los gases = 0,082 l.at mol R
T ; temperatura ambiente
En la ecuaciôn, la temperatura, volumen y presiôn deben expresarse 
en grados Kelvin, litros y atmôsferas respectivaraente.
Cuando se opera a presiones por debajo de 1 mmHg se realizan previa^ 
mente las correcciones para el flujo termomolecular (51,52).
III.1.2, Câlculo de dispersiones, superficies metôlicas y tamanos de
cristal.
La dispersiôn métalica, D, esta definida por la relaciôn;
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n*de atotnos metalicos en la superfic
**Me n“total de atomos metalicos
Por lo tanto, la relaciôn entre el numéro de atomos superficiales y el nume^ 
ro tatal de atomos metalicos, varia entre un valor ligeramente superior a 
cero, para catalizadores masicos con tamanos de cristal grande, a un valor 
limite 1 cuando el metal queda disperse sobre el soporte en forma atomica.
Para el calculo del numéro total de atomos metalicos por gramo de 
metal se utiliza la ecuaciôn:
**o _ Numéro de Avogadro
^Me
t P.A. Peso atômico
N„ vale 3,087 10^^ at.g  ^para el platino y 5,853 10^^ at.g  ^ para el rodio 
Met
El nômero de atomos metalicos superficiales se détermina a partir del 
numéro de molêculas de gas adsorbido correspondiente a la monocapa, sûponien- 
do que se cumpla un mecanismo de adsorciôn gas/metal con una estequiometria 
definida.
Una vez conocida la dispersiôn se puede calculer la superficie met^ 
lica. S, a travês de la relaciôn inmediata;
P.A.
siendo f  la secciôn transversal del ôtomo metâlico y S, la superficie meta-
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iica expresada en m^g  ^ de metal.
Para la seccion transversal del atomo de platino se ha tornado un valor 
2
de 8,9 A utilizado por Gruber (53), mientras que para el rodio se eraplèô un - 
valor de 7,6 A^ (54). Estos valores se obtuvieron considerando un promedio de 
los très pianos de indice bajo (100), (110) y (111).
Una vez conocida la superficie metâlica, es posible calculer el ta­
mano de la partîcula de metal, aceptando que este posee una forma geometries 
determinada. En el présente trabajo se supone que el cristal es un cubo de 
arista, d, en el cual, siguiendo el criterio de Boudart (9), existen solamen 
te 5 caras disponibles para la adsorciôn quedando la otra en contacta con el 
soporte. El tamano de cristal se calcula a partir de la expresiôn;
5
d =
S f
donde y es la densidad del metal. Para p l a t i n o , = 21,4 g cm  ^y para ra­
dio J = 12,4 g cm"^:
Como punto final, conviene définir el tÔrmino estequiometria, refereri 
te a la adsorciôn gas - métal, utilizada frecuentemente en la présente Memo-r 
ria. De acuerdo con Anderson, la estequiometria E, es la relaciôn entre el - 
nômero de âtomos superficiales y el numeto de molêculas adsorbidas. Defiiida 
de esta forma, la estequiometria da siempre valores ^  1 evitando la confu­
sion con la dispersion D, que nunca puede ser superior o/y a la unidad.
111,2, MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISIQN (TEM)
La microscopia electrônica de transmision permite resolver agregidos
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muy pequenos de âtomoa (limite inferior ^  10 A). Ademas, de un examen esta- 
dîptico de las microfotografîas se puede obtener informaciôn sobre la distr^ 
bucion de los tamanos de cristal metâlico, de la que se puede calculai un 
diAmetro medio.
Los dosprincipales problèmes que se presentan al examinât los cata- 
lizadores metâlicos soportados por TEM son:
a) La elecciôn de una tnuestra representative, problema inherente a 
cualqtiier aplicaciôn de este mêtodo.
b) La necesidad de obtener un buen contraste metal-soporte
El primero de estos problemas puede ser minimizado por la observa­
tion de un nûmero suficientemente grande de partîculas (1000-2000) en un cori 
junto de microfotografîas y el segundo, con una preparacion de las muestras 
por mëtodos adecuados,
El estudio de los catalizadores se realizS en un aparato Siemens
Elmiskop 102 operando a 100 kV y obteniendo las microfotografîas con aumcn 
a
toa entre 100-300 10 ,
III.2,1, Procedimiento experimental, Mëtodo de rëplica extractive
La observaciôn directa al microscopio electronico de catalizadores 
metâlicos soportados en sîlice o alumina, no permite obtener una buena in­
formaciôn cuantitativa debido a la falta de contraste metal-soporte, Sin 
embargo, aî es poaible utilizar con ëxîto la têcnîca llamada de rëplica ex 
tractive siguiendo a Dalmai-Imelik (55), El procedimiento consiste en de-
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positar una pequena cantidad de la muestra, finamente dividida, sobre una 1^ 
mina de vidrio recubierta con una pelxcula de colodion. Posteriormente se re^  
cubre con una capa de carbono evaporado a vacio: un aparato Balzers EPA 100, 
ha sido utilizado con este fin. El filme obtenido se sépara de la lamina de 
vidrio, introduciéndola en una soluciôn acuosa al 20% de HF, con un 8% de ace^ 
tona, para disolver completamente el soporte. A continuaciôn se lava con agua 
destilada para eliminar totalmente el HF, y los cristales, que después de es­
ta operaciôn ban quedado retenidos en la pelîcula carbonosa, se depositan so^  
bre una rejilla de cobre que se seca antes de su observaciôn al microscopio.
III.2.2. Tëcnica de corte con ultramicrotomo.
Ni la observaciôn directa, ni el procedimiento descrito en el apar- 
tado anterior conducen a resultados aceptables cuando se examinan muestras - 
de catalizadores metâlicos soportados sobre zeolita Y. El pequeno numéro y 
el elevado tamano de las partîculas que aparecen en las microfotografîas, - 
hizo prever, por comparaciôn con los resultados obtenidos a partir de quim^ 
sorciôn, que sôlamente las partîculas metâlicas que quedan fuera de la su— 
percavidad de las zeolitas son observables por estos mëtodos.
Para la aplicaciôn de la microscopîa electronics a estas muestras, 
conforme a las sugerencias de Moss (56) y Gallezot (57), se siguiô el pro­
cedimiento de corte con ultramicrotomo. Una pequena cantîdad de catalizador 
(unos 25 mg) se mezcla con unas gotas de résina Spurr (58) en una capsula, 
se agita, se hace vacîo para eliminar las burbujas de aire y se deja polime^ 
rizar en una estufa a 60"C, durante 8 horas. Posteriormente, el bloque de 
résina que contlene el catalizador se corta con un ultramicrotomo (Leitz)
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equipado de una cuchilla de diamante, obteniendo cortes de 300-800 A, que se 
llevan para su observaciôn al microscopio.
En las microfotografîas, el contaje se realizô utilizando una lupa 
Leitz provista de una escala graduada, sobre conjuntos de 800-1200 partîcu­
las, expresando los resultados como histogramas porcentuales (22).
Los diâmetros medios de particule - d^, diametro lineal, d^^, diâ- 
metro medio de superficie-volumen, y d^, diametro medio de volumen se calc^ 
laron a travês de las relaciones (22,56):
d.
d
Nj,d^ ‘
d ■ --- - --
V 3
111,3, DIFRACCION DE RAYOS X (XRD o WAXS),
Difractogtamas de las muestras, para el estudio de la criatalinidad 
de los soportes y la deterrainaciôn râpida del tamano de cristal metâlico en 
los catalizadores fueron realizados con un geperador RIGAXU de ânodo gîrato 
rio, acoplado a un difractômetro RIGAKU, y un contador de centelleo con an^ 
lizador de pulsos y discriminaciôn. Se uso la radiaciôn Cu K^, conX = 1,5418 A.
A4
III.3.1. Determinaciôn del tamano de cristal por el mëtodo de Debye-Scherrer.
Se ha empleado la tecnica de ensanchamiento de las lîneas de difracciôn 
de rayos X para la determinaciôn del tamano de partîcula metâlica. El mêtodo es^  
ta basado en la ecuacion de Scherrer (56) que relaciona el diametro medio de 
los cristales, d, y el ensanchamiento de las lîneas de difracciôn de los rayos 
A, 1*5 ,
K A
f- ;9
III. 9
^  es la longitud de onda de la radiaciôn, 9 es el ângulo de Bragg y K una - 
constante aproximadamente igual a l ,  relacionada con la forma del cristal y 
con el modo en que se definen d y|^. Para evaluar ^  es necesario corregir el 
ensanchamiento observado, B, por el debido a efectos instrumentales, b. Es­
tos termines estân relacionados por la ecuaciôn:
b 2 p -  b^ ^ III.lo j
b, ensanchamiento instrumental, es el ensanchamiento de una lînea producida 
bajo condiciones geomêtricas similares por un material con tamano de cristal 
por encima de 1000 A  . En la prâctica interesa elegir un pico de difracciôn 
bien aislado y muy proximo al ângulo en el que se produce el pico de difrac­
ciôn de la muestra cristalina de referenda.
Como se ha mencionado, X en la formula de Scherrer es variable (56), 
en catalizadores metâlicos soportados obteniêndose buenos resultados tomando 
un valor K = 0,95 si el ensanchamiento se mide a mitad de pico, o K=I si se 
bbtiene por medida del area del pico dividido por la altura de este, desig-
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nândose los diâmetros obtenidos por d^y^ y d^ respectivamente.
La precision en el tamano de cristal calculadb esta condicionada a la medida 
de la anchura del pico de difracciôn. Cûando la muestra tiene un intervalo re 
ducido de tamanos de cristal (perfil leptoforme) los diâmetros d^y^ Y son 
muy similares, pero si el intervalo de tamanos es mâs extendido (perfil pla^ 
tiforme) las diferencias entre d^yg y d^ son mayores.
Los valores obtenidos para los diâmetros de cristal, d^, corresponden 
a un diâmetro medio de volumen y pueden transformarse en diametro medio de - 
superficie, d, a travês de la relaciôn (25).
1,125 |lll.llj
Los principales incovenientes del mêtodo son, que no pueden aplicar- 
se a catalizadores con bajo contenido en métal,< 1% en peso y que sus limiter
de detecciôn estân restringidos al intervalo 30-500 A; para cristales mâs -
grandes la banda queda reducida a una lînea y para cristales demasiado peque^ 
nos la excesiva anchura de las lîneas se confonde con el fondo del difracto- 
grama. El intervalo ôptimo de aplicaciôn es de 50-150 A, en el que el error 
puede reducirse en determinadas condiciones a un 10-20%.
En los catalizadores de platino se utilize la banda correspondiente 
al piano (111) (ângulo de Bragg 20 »= 39,75"), Cuando se emplea alGmina como
soporte, se produce un parcial solapamiento de esta banda con la correspon-
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diente al piano (222) de la alumina, lo que puede originar dificultades para 
la medida de la anchura de la banda para catalizadores con contenidos en pl^ 
tino de hasta 1% en peso. En las muestras Pt/ SiO^ no se présenta este pro­
blema.
En los catalizadores de rodio este mêtodo no pudo ser utilizado, por 
tener los cristales un tamano menor que el lîmite inferior de detecciôn del 
mêtodo.
111,4, ESPECTROSCOPIA IR
Para la realizacîên de espectros IR se ha utilizado una cêlula dise- 
nada para operar en vacîo, provista de cierres sin grasa. La cêlula construe 
da en vidrio pyrex, permite realizar trgtamientos têrmicos hasta 550"C. Las 
ventanas, de NaCl, estân soldadas con résinas orgânicas al epoxido. Detalles 
de construcciên se encuentran en trabajos prévins realizados en este labor^ 
torio (48) y un esquema de la cêlula se da en la Figura 8, Todos los espec­
tros se tomaron en un aparato Perkin-Elmer 125 de doble rayo y provisto de 
red de difracciôn.
Las muestras IR se prepararon siguiendo la têcnîca de disco, colo- 
cando pequenas cantidades de muestra, finamente pulverizada, entre dos lâ- 
minas de mica y prensando posteriormente.
Se estudiô fundamentalmente la regiôn 2300-170Q cm  ^ en la que apa^ 
recen las vibraciones del grupo C » 0 y sus diferentes formas adsorbidas.
7 f
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Anteriormente a la realizacion de loa espectros, las muestras se tra^
taron en Hj, para rediicir los 6xidos superficialcs, elevando la teraperatura
hasta 500”G y desgasificando a esta temperatura durante 2 horas. A continua- 
ciôn se enfrîô en vacîo hastà temperatùra ambiente, se adsorbio GO y se pro- 
cedio a la realizaci6n de los espectros.
XII.5, APARATO BEI
La determinaciôn de la superficie BET de los distîntos soportes em—
pleados, se realizô por adsorcîôn de nitrogeno a la temperatura del nîtrô-
geno lîquido, utilizando un aparato Micromeritjcg Mic 2100D, semiautomâtico.
En el procedimiento experimental, las muestras se desgasificaron a 150“G -
durante tiempo prolongado -las zeolitas a 4QC"G para conseguir su desgasif!
caciôn en un perîodo razonable- y para los câlculos se tomo un valor de —
2
16,2 A para la secciôn transversal de la molëcula de nitrôgeno.
111,6, POROSIMETRIA
La distribucion de volumen de poros de alOmina y sîlice- se determinS 
por anâlisis de las curvas de adsorciôn-desorcîôn de nitrôgeno a la tempera­
tura del nitrôgenô lîquido. Para el côlculo de tamanos dê poros se utilizd 
un programs adaptable a una calculadora Hewlett-Packard Modelo 9820 A  désar­
roi lado por Ruiz Paniego C59),
Los experimentos se reglizaron en el aparato Micromeritlcs Mic 2100D
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descrito en el apartado anterior.
III. 7. DENSIDADES REAL Y APARENTE. VOLUMEN TOTAL DE POROS
La densidad real de los soportes se determino por el mêtodo convene1 2  
nal de expansion de helio, en un sistema volumêtrico. La densidad aparente se 
determino por pesada (picnometrîa de mercurio). El volumen total de poros se 
calculé por la conocida formula:
V
P d d
ap r
III.8. DETERMINACION DE TAMASOS DE GRAND
La determinaciôn de tamaros de grano de los soportes se realizô por 
sedimentologîa en un aparato Sedigraph 5000D de Micromeritics. La dispersion 
previa consistiô en someter a la muestra a un baro de ultrasonidos durante 
très minutes utilizando como medio de dispersion una mezcla de benceno y un 
estabilizante iEmulgator U) a la temperatura de 30°C,
5 \
I
R E S U L T A D O S  Y D I S C U S I O N
IV.- CORRECION DEBIDA AL SOPORTE
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IV. CORRECCION DEBIDA AL SOPORTE
/ IV. 1. Coryeccion debida al apporte
La quimisorcion selectiva de hidrogeno y de monôxido de carbone son los 
metodos mâs extendidos para la determinaciôn de la superficie metâlica. Pero - 
cualquiera que sea el mêtodo usado bay que introducir en la cantidad medida 
de gas quimisorbîdo una correccîôn correspondicnte a la cantidad de gas que - 
se adsorbe sobre el soporte, y aunque es verdad que los soportes son general- 
mente sôlidos relativamente poco eficaces para la activaciôn de molêculas se^ 
cillas, la pequena cantidad de gas adsorbida por unidad de ârea, al multipli- 
carse por la normalmente elevada superficie especîfica puede dar lugar a - 
magnitudes comparables y hasta superiores a las manejadas en la quimisorcion 
neta sobre el componente metâlico. A tîtulo de ejeraplo, se ha calculado en la 
Tabla IV, las magnitudes relativas (numéro de âfomos de hidrôgeno adsorbidos 
sobre el soporte)/(numéro total de âtomos de hidrôgeno adsorbidos), para dos 
catalizadores teôricos; uno de ellos con un IZ Pt soportado sobre una alumi­
na con superficie especîfica 150 m^g \  y un segundo catalizador con -
0,5Z Pt/AlgOg , 300 m^g para cuatro dispersiones diferentes, Como
factor de correcciôn se ha tomado un valor 1,4 10^^ âtomos de H/m^ de alumi­
na calculado de un trabajo anterior de Gruber (53).
Como se ve en la Tabla IV, la cantidadde hidrôgeno adsorbido sobre el 
primer soporte para una dispersiôn elevada, D=l, supone una ligera y sencilla 
correcciôn, mientras que las cantidades adsorbidas sobre el soporte con ârea 
alta, comparables o aun mayores a la cantidad de hidrôgeno adsorbido sobre el corn 
ponente metâlico exigea una manipulaciôn cuidadosa e incluso pueden incitar a 
la bôsqueda de condiciones expérimentales diferentes y mâs adecuadas para evi_
53
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tar un fuerte error en la determinaciôn de la superficie metâlica.
I V. 2. METODOS PARA HACER LA CORRECCION
Dos son los métodos seguidos para determinar de la cantidad total de 
gas quimisorbido, la correspondiente al gas adsorbido sobre el métal, El pr^ 
mero de ellos consiste en la extrapolacion a presiôn cero de la zona general^ 
mente recta de la isoterma de adsorciôn, y descansa sobre el supuesto bâsico 
de que la formacion del enlace covalente metal-hidrôgeno lleva consigo unos 
elevados calores de adsorciôn y cambios de energîa libre, y exige una pre­
siôn de equilibrio muy baja. El segundo, con base cien por ciento experimen 
tal, consiste en la sustracciôn de la isoterma de adsorciôn sobre el métal 
soportado, de una segunda isoterma de adsorcîôn realizada en condiciones ex 
perimentales idônticas sobre el soporte (60). Lleva implîcita la aproxima- 
ciôn de que el métal soportado apenas ejerce influencia sobre las propieda- 
des superficiales del soporte, que mantiene prSctramente exnuesta toda su
superficie. (Para un catalizador 1% Pt/AlgO^, D=0,5, 150 m^g \  el -
2 1
métal expuesto, ocupa sôlamente 1,37 m g , por lo que se puede aceptar la 
introducciôn de esta correcciôn, sin aproximaciôn alguna, con error inferior 
al IX (Tabla IV).
IV. 3. - ADSORCION DE HIDROGENO SOBRE y A l ^ O j
IV.3.1. Experimentos previos
En la figura 9, curva A, se ha representado la cantidad de hidrôgeno 
quimisorbido a 0®C sobre una muestra 0,94 Pt/^l^O^; los dos primeros puntos 
fueron tomados despuës de una hora de contacto con la atmôs Fera gaseosa y 
el resto dejando un période de equilibrio de media hora. En la misma figura.
o100 200 300 
Pu , mm Hg
F ig . 9
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curva D, se représenta el hidrogeno adsorbido sobre el soporte sin impregnar, 
siendo tomado cada punto tras media hora. La curva D ’, diferencia de las dos, 
corresponderîa a la cantidad de hidrogeno quimisorbido sobre el platino. En 
la curva C, se represents la adsorciôn sobre el soporte, considerando ahora 
una hora como como tiempo de equilibrio. En la curva C ,  se ha realizado la 
correcciôn por el soporte ob ten ida al descontar a la isoterma A, la isoter­
ma C. En la curva B, se muestra la adsorciôn sobre el soporte,obtenida en 
las mlsmas condiciones que la curva A (tiempos de contacto de una hora para 
los dos primeros puntos y media hora para los restantes); la diferencia cor^ 
respondiente al hidrôgeno adsorbido sobre el componente metâlico viene dado 
por la curva B'.
Los experimentos citados son ejemplos txpicos de la problemâtica 
que supone la correcciôn de la cantidad de hidrôgeno adsorbido sobre AlgO^ 
Mientras que la quimisorcion de hidrôgeno sobre un componente metâlico re­
quière normalmente tiempos del orden de segundos o unos minutes como mu- 
'cho (45), el hidrôgeno se^ adsorbe lentamente sobrë la alumina con tiempos 
de equilibrio muy largos (24 horas o mâs por punto). Poco se conoce sobre 
la naturaleza de este proceso que, segun las condiciones expérimentales 
y el estado de pureza del soporte, puede pasar de una quimisorciôn déhil
a un verdadero proceso de reduceiôn (61,62).
La posibilîdad de una adsorciôn fîsica a 0“C queda descartada para
el hidrôgeno, con un punto de ebulliciôn de 14 K y un punto critico de —
33 K. Parte del hidrôgeno adsorbido a 0"C se desorbe reversiblemente, aun-
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que se ha encontrado que una pequena cantidad 1,5 10^^ molëc.g  ^^ 20^) 
se adsorbe irreversibleraente. Es difîcil en el actual estado de conocimien- 
tos dar una explicaciôn séria a esta adsorciôn irreversible, cuya importai) 
cia depende probablemente de las condiciones expérimentales en que tiene lu 
gar la adsorciôn, tipo de soporte e impurezas.
IV.3.2. Pseudoisotermas
Una familia de pseudoisotermas (los dos primeros puntos toiedos - 
tras una hora y el resto despues de media hora) de adsorciôn de hidrôge­
no sobre ^-AlgO^ se da en la Figura 10. Una caracterîstica importante es 
que algunas curvas no son henrianas, puesto que los primeros puntos suben 
de acuerdo a una curva de tipo parabôlico y la extrapolacion de la parte 
recta de la curva no corta al eje de las ordenadas en el punto cero, por 
lo que el metodo de extrapolacion a presiôn cero de la isoterma sobre un 
catalizador soportado puede ir afectado de un error por exceso. La mag-
nitud de la correcciôn, p.ej., a P„ = 100 mmHg y temperatura amb iente,
2
es 2,7 10^^ molôc.g  ^ (1,8 10^^ molëc.m ^), comparables a las 2,5 10^® 
molec.g  ^ encontrada por Wanke (63) en las mismas condiciones y a los va^ 
lores 2,5 lO^^y 1,6 10^^ molec.g  ^ (1,44 10^^ molec.m ) encontrados re^ 
pectivamente por Gruber (53) y Spenadel y Boudart (9) a 100 mmHg y —  
250"C. Por supuesto que no se le debe concéder demasiada importancia a - 
estos valoresdada la naturaleza de la quimisorciôn que se acaba de discii 
tir; demasiado dependiente de las condiciones expérimentales, impurezas 
y quizâs otros factores (45).
IV.3.3. Correcciôn
Esta falta de reproducibilidad détermina que la curva obtenida
6  y
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por diferencia entre las cantidades de hidrogeno adsorbidas sobre el metal 
soportado menas la adsorbida sobre el soporte puede apartarse ligeramente 
de la horizontal, siendo evidentemente la diferencia cada vez mâs pequera 
/ para las presiones mâs bajas, por lo que incluso cuando se signe este me­
todo de correcciôn conviens tomar la extrapolacion de esta curva a presiôn 
cero.
Un ejemplo prâctico de la aplicaciôn de los dos métodos de correc­
ciôn en la determinaciôn de la cantidad de hidrôgeno quimisorbido sobre el 
métal en un catalizador 0,94% Pt/ g' -Al^O^, utilizando unas condiciones de 
adsorciôn -presiones hasta 300 mmHg, o“C- prôximas a las recomendadas en el 
borrador actualmente en estudio por ASTM (temperatura ambiente, presiones 
100— 300 mmHg), se da en la Figura 11. Como se ve el método de extrapolaciôn 
a presiôn cero da un valor un 6% mâs alto que si se realîza la correcciôn 
experimental, de acuerdo con las particularidades que présenta la adsorciôn 
de hidrôgeno sobre AlgO^» Para este catalizador, con un tamano medio de par^ 
tîcula de 23 A y una dispersiôn D= 0,37, la correcciôn correspondiente al
soporte para P = 100 mmHg représenta aproximadamente un 21% de la canti- 
«2
dad; total de hidrôgeno adsorbido.
Un resumen de los resultados obtenidos para la determinaciôn de la 
cantidad de hidrôgeno quimisorbido sobre el componente metâlico en catali­
zadores con contenidos en platino de 0,097 — 2,20% en peso, se da en la Ta^  
bla V. En la misma Tabla, se da la magnitud de las correcciones expresada 
en porcentajes de la cantidad total de hidrôgeno adsorbido, para tener una 
idea clara de su importancia para catalizadores con dispersiones normales, 
como son losaquî estudiados. Como serve los resultados para la cantidad de
g o
*o»
ü
E
o o
' ô
100 200 300
mmHgP,
F ig .11
 ^I
Vo
<
>-3
M
<
H
CO
o
00
o
CO
o
o
3
o
*n
o
m
lA
— 62 —
hidrôgeno adsorbido sobre el métal son prâcticamente idênticos utilizando am- 
bos métodos.
La diferencia entre los dos métodos queda aun mas dîsminuîda, cuando 
la determinaciôn de la cantidad de hidrôgeno se realiza a presiones bajas, - 
menorea de 1 mmHg y 0"C, método por Poltorak y Boronln (64) y recomendado por 
Anderson (45).
Como conclusion final se sugiere como método experimental mas séguro 
lardeterminaciôn por extrapolaciôn a presiôn cero de la curva diferencia de 
las cantidades adsorbidas sobre el métal soportado y el soporte, y se reco- 
mienda como mêtodo preferente en trabajos expérimentales de investigaciôn - 
cuando se utiliza alfimina como soporte; resultados similares se consîguen - 
opeionalmente por extrapolaciôn a presiôn cero de la isoterma a 0®C, obteni^ 
da en un aparato volumêtrico que trabaje a presiones bajas «  1 mmHg). La 
extrapolaciôn a presiôn cero de la zona lineal (100-309 mmHg) en los experi^ 
mentos realizados a 0 “C y presiones altas puede utilizarse igualmente bien, 
siempre que se tenga una idea clara de cual es el comportamiento del sopor­
te (adsorciôn de tipo henriano), siendo féeil dar resultados ligeramente 
mas altos ( entre un 4-6% cuando los experimentos se realizan a 0“C y bas- 
tante mas si se realizan a teraperaturas, p.ej., de 100-209"C (Figura 10).- 
Por supuesto, siendo el mêtodo mas râpîdo, ha sido el preferido por la mayor 
parte de los investigadores y el mas apropiado cuando se utiliza profusameii 
te la adsorcîôn de hidrôgeno para la determinaciôn del tanaro de partîcula 
metâlica sobre un nÛmero elevado de muestras, o en trabajos de rutina.
IV. 4, ADSORCION DE HIDROGENO SOBRE SILICE
Toda la problematics que presents la adsorciôn de hidrôgeno sobre
— 63 —
alumina desaparece cuando es la sîlice el soporte utilizado. Una familia 
de isotermas de adsorciôn de hidrogeno sobre silice en el intervalo de tempe^ 
raturas de -78 a 30Q"C, se da en la Figura 12.
El carâcter puramente henriano de las isotermas de adsorciôn determi^ 
na que los métodos de correcciôn conduzcan prâcticamente a un misrao valor s - '-  
cuando se détermina la cantidad de hidrôgeno adsorbido sobre un catalizador 
metal/sîlice. Un ejemplo experimental -adsorciôn de hidrôgeno sobre un cata­
lizador 1,20%Pt ./SiOg a 0"C- se da en la Figura 13, donde se puede yer como 
amhos métodos dan un raismo valor, 
drôgeno adsorbida sobre el métal-
4,9 10^^ molec.g ^, para la cantidad de hi
La magnitud de hidrôgeno adsorbido - entre 1 - 0,3 10^^ moléc-g ^, o
lo que es lo raismo 7,69^-2,31 10^^ molec.m ^ para P = 100 mmHg, bastante mâs
2
baja que para el sistema - ^ AlgO^ - es comparable con el valor encontrado 
por Wanke y Dougharty (63), 1 10^^ molêc.g  ^ , sobre una sîlice Davison 926 
a 100 mmHg y 25®C, por lo que los porcentajes de correcciôn para catalizado­
res metal/sîlice, suelen ser relativamente bajos, incluso para muestras con 
bajas dispersiones.
IV.5, ADSORCION DE HIDROGENO SOBRE ZEOLITA YNa, ISOBARA DE ADSORCION Y CORREC 
CIONES.
La adsorciôn de hidrôgeno sobre la zeolita YNa en el intervalo 0-450“C 
se puede resumir en la familia de curvas de la Figura 14. En el intervalo —  
0-250“C las curvas son verdaderas isotermas de adsorciôn, de tipo henriano. Los 
tiempos de equilibrio son un poco mâs largos que para el sistema Hg-sîlice, h^ 
biéndose tomado entre puntos sucesivos intervalos aproximados de una hora. Por
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encima de los 250*C comienza a apreciarse una quimisorcion activada, y las iso^ 
termas se curvan para adqûirir una forma mas pareclda a una isocerma de Langmulr, 
con tiempos de equilibrios mucho mayores (varias horas) .
La curva isobarica correspondiente, para una presion de hidrogeno de 
100 nmiHg, se da en la Figura 15, observandose un claro aumento en la cantidad 
adsorbida por encima de los 250*C. Estudios de adsorcion de hidrogeno a AOO®C 
realizados por espectroscopîa IR (65) indican la aparicion de una banda a —
1650 cm ^, atribuxda a deformacion de hidroxilos (66), generados por ataque 
del hidrogeno a iones aluminato de la estrueCura de la zeolita. Evidentemente 
las condiciones expérimentales apropiadas para la realizacion de medidas de - 
adsorcion de hidrogeno sobre un metal soportado sobre zeolita Y deben llevarse 
a cabo en la zona de temperatures mas bajas (<.250®C) donde las isotermas son 
de tipo henriano. Por tanto, la correccion debida al soporte puede realizarse, 
bien por diferencia de las isotermas obtenidas sobre el metal soportado y sopor^ 
te,como por extrapolacidn a presion cero de la zona lineal de la isoterma sobre 
metal/zeolita Y, que ha sido el procediraiento seguido sobre las différentes —  
muestras metal/zeolita Y estudiadas.
La magnitud de la adsorcion de hidrogeno a 25“C sobre zeolita Y - a 
100 mmHg es ^  2,95 10*^ molec.g 3,75 10*^ molëc.m ^ ^^b ET^ ~ ^s superior 
a la cantidad adsorbida sobre la alumina en las mismas condiciones (referida 
a Ig de muestra), lo oue haceque a pesar de las altas dispersiones obtenidas 
para el componente metalico sobre este soporte los porcentaies de correccion 
sean relativamente altos.
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IY,6. RECOMENDACIONES SOBRE PROCEDIMIENTOS PARA LA CORRECCION DEL GAS ADSORB!^ 
DO SOBRE EL SOPORTE (Hg, 0^, CO),
Del extenso trabajo experimental irealizado sobre la adsorcion de hi­
drogeno en silice, alumina y zeolita Y, y sobre catalizadores de platino y 
rodio depositados sobre estos soportes, se desprende que la extrapolaciôn a 
presion cero de la parte recta de la isoterma obtenida sobre las muestras de 
catalizador métal/soporte es el procedimiento mSs cômodo y razonable para o^ 
tener la cantidad de gas adsorbida sobre el componente metâlico. El mitodo - 
alcanza una precision comparable a la obtenida experimentaimente por el pro­
cedimiento de diferencia cuando se trabaja con metales soportados en silice 
en todo el intervalo de temperaturas —7B*C a 100“C y, en zeolita Y a tempe- 
raturas por debajo de los 250®C, Aunque el metodo puede dar valores liger^ 
mente mas altos cuando se utiliza alumina como soporte, se puede utilizer 
correctamente si se conoce bien el comportamiento experimental para la ad­
sorcion de hidrogeno sobre este material. Este procedimiento de extràpolacion 
a presion cero fuê introducido con êxito por Benson y Boudart (34) y ha sido 
utilîzado con êxito por numerosos investigadores (67,68). Su utilizacion ha 
sido preconizada pos ASTM en el anteproyecto de su mêtodo estandar para la 
determinacion de la dispersion de catalizadores sin usar de Pt/(alGmina, s^ 
lice-alumina).
En principio, la quimisorcion directs de oxîgeno no parece tener un 
gran futuro como metodo experimental para la determinacion de dispersiones - 
metâlicas, debido a la gran reactividad de este gas, acentuada a temperaturas 
altas con la formacion de ôxidos en multicapas, incluso para los metales coii 
siderados como mas nobles (69). Sin embargo, la quimisorcion de oxîgeno a - 
temperaturas bajas sobre catalizadores de platino soportados da isotermas -
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langmûifianàs clâsicas de quimisorcion en forma de monocapa y se ha utilizado 
para câlculos de dispersiones con resultados relativamente buenos desde hace 
tiempo por Boudart (34). Isotermas de adsorcion de oxîgeno a temperatura am- 
biente sobre los très soportes utilizados en este trabaio, présentas un corn 
portamiento henriano, similar al descrito por Wanke y Dougharty (63), por lo 
que la correccion debida al soporte se hace sencillamente por extranolacion 
de las isotermas obtenidas sobre el métal/soporte a presion cero.
Como ya se cit6 en la introduccion y deja entrever Farrauto (70) en 
su revision, la quimisorciSn de CO es el método preferido para la medida de 
las superficies metâlicas y taraanos de partîcula por las Companîas fabricaji 
tes de catalizadores. La magnitud de la quimisorcion de CO sobre los distiii 
tos soportes es mucho mayor que la de hidrôgeno y oxîgeno, por lo que la - 
correccion es muy fuerte y exige un estudio cuidadoso. Debido a esto, la uti^  
lizaciôn de la quimisorciôn de CO es del todo inapropiada cuando se usa zeo­
lita Y como soporte. Sobre silice y alGmina, las isotermas de CO obtenidas 
hasta unos cientos de mmHg toroan formas parab6licas, lo que hace que no sea 
un méfodo adecuado para medidas de dispersion, pues la fuerte correccion - 
por el soporte exige conjuntamente un dilatado estudio experimental, El pro^ 
blema se obvia mucho cuando se trabaja a presiones bajas, como maximo hasta 
unos 5 mmHg. Para estas presiones de CO las Isotermas toman un aspecto hen-' 
riano con valores para la correcciân menores -p.ej., a 3 mmHg para un cata­
lizador de 1,025% Pt/zeolita Y la correccion représenta un 25% de la canti­
dad total adsorbida; para un catalizador 0,94% Pt/Al^O^ un 16% y para un 
catalizador 1,20% Pt/SiOg un 8% -razonableraente bajos, por lo que ya se 
puede utilizer con garantie la correccion por extrapolaciôn a presion cero 
y ese ha sido el procedimiento utilizado en los expérimentes que se descr^ 
ben en los capitules siguientes.
V.- DISPERSION METALICA DE CATALIZADORES DE PLATINO SOPORTADO
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V. DISPERSION METALICA DE CATALIZADORES DE PLATINO SOPORTADO
V.l. LIMPIEZA SUPERFICIAL
Cuando se pretende emplear la quimisorcion selectiva de gases para la 
determinacion de la superficie metâlica o tamaro de partîcula de un cataliza­
dor metalico soportado es absolutamente necesario tener la superficie metâM 
ca limpia previamente a la determinacion de la isoterma de adsorcion del gas 
considerado. Esta limpieza no es fâcil cuando se opera sobre metales, puesto 
que los fuertes enlaces covalentes gas/metal -del orden de unas decenas y a 
veces mas de cien kilocalorîas- exigen la utilizacion de alto vacîo y temp^ 
raturas de desgasificacion elevadas para su ruptura. Normalmente, en experi^ 
mentos de investigacidn fundamental, resuelven los fîsicos este problema nor 
un tratamiento de desgasificacion en ultraaltovacîo, en rêgimen de "flash", 
sometiendo al métal a temperaturas de hasta 3.000"C. Para los catalizadores 
metalicos soportados se présenta la dificultad de que el métal (y a veces el 
soporte) no puede ser calentado a temperaturas demasiado altas, pues se pro^ 
duce una sinterizacion del metal y por consiguiente la desactivacion del ca 
talizador,
Po otra parte, durante la preparaciôn de un catalizador metal/soporte, 
el catalizador queda en algun momento en contacte con el aire, lo que puede - 
provocar que el métal se cubra con una capa de gas o gases quimisorbidos, prin 
cipalmente oxîgeno, que en algunos casos (Fe, M n , Ti) puede pro^resar a nivel 
de multicapas a temperaturas tan bajas como la del nitrôgeno liquide (45). Por 
eso en los procedimientos de limpieza conviens distinguir dos etapas:
a) Una primera etapa de eliminacion del oxîgeno por reducciôn con hi^
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drôgeno o monoxido de carbono, y
b) La desgasificacion del gas redactor quiraisorbido,
Hace tiempo que los investigadores sobre la interfase gas/metal son 
conscientes de la necesidad de la reducciôn del ôxido en multicapas correspon, 
dientes a la citada etapa a), lo que efectuan normalmente por calentamiento - 
en hidrogeno a una temperatura parecida a aquella en la que la masa metâlica 
estuvo en contacto con el aire. Henos importancia ha sido dada a la necesidad 
de realizar una buena limpieza del hidrogeno que queda quimisorbido despuês 
de la etapa de reducciôn. Anderson (45) destaca esta faceta y hace la obser- 
vaciôn de que temperaturas entre 425"C y 525"C son absolutamente necesarias 
para conseguir una limpieza razonable de catalizadores Pt/alumina tratados 
previamente en hidrogeno. En el càso de^catalizadores de paladio soportado 
llega a observar que una desgasificacion a 300"C deja cubierta mas del 80% 
de la superficie con hidrôgeno, y que incluso una desgasificacion prolong^ 
da a 400“C deja cubierto un 3% de la superficie del metal. Como se citô en 
el apartado II.7-, la temperatura de 550*C se puede considerar como un li­
mite mâximo para la que un tratamiento de unas horas en atmôsfera de hidr^ 
geno provoca sinterizacion.
Bajo estas premisas, se realizô un estudio para determinar las cond^ 
ciones expérimentales apropiadas para conseguir una buena limpieza superfi-' 
cial de los catalizadores Pt/sopotte, despues de ser sometidos a un tratamieri 
to previo en hidrogeno hasta 500®C (III.1,1.) como primer paso antes de la - 
realizacion de una isoterma. En la Figura 16, se recogen una serie de isote_r 
mas de adsorcion de hidrôgeno a 250"C realizadas sobre una misma muestra de 
0,94% Pt/AlgO^ , despues de haber sufrido el tratamiento en hidrôgeno y di-
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ferentes tratamientos de desgasificacion posteriores: 16 horas a 400®C, y I,
2 y 16 horas a 500"C. Como se ve, a partir de las dos horas de desgasif ica»* î 
cion a 500“C, las isotermas de adsorcion son completamente reproducibles, - 
por lo que se considéra que este tratamiento es el mas suave exigible para 
obtener una muestra de platino soportado con la superficie metâlica limpia.
No obstante, las desgasificaciones se eféctuaron a 500“C durante toda une 
noche 12 horas). Estudios sirailares sobre catalizadores Pt/SiO^ y Pt/zeo^ 
lita Y condujeron a la consideraciôn de unas condiciones de desgasificacion 
parecidas. Rockova (71) en un resumen de tratameintos de limpieza utilizados 
por distintos autores sobre catalizadores de platino, llega a unas conclusijo 
nés similares; sin embargo el tratamiento recomendado por ASTM, a 450*C, pu- 
diera ser demasiado baio.
V.2. QUIMISORCION DE HIDROGENO
V.2.1. ExperimentaciSn preliminar a diferentes temperaturas. Isobaras de ad­
sorcion.
Isotermas de adsorcion de hidrôgeno a diferentes temperaturas en el
intervalo -73®C a 500’C sobre très catalizadores -0,94% Pt/y^Al^O^; ----
3,46% Pt/SiOg y 1,025% Pt/zeolita Y-se recogen, respectivamente, en las 
guras 17 a 19. Las muestras presentan un comportamiento diferente. Mientras 
que las isotermas obtenidas sobre Pt/SiO^ y Pt/zeolita Y se determinaron a 
partir de datos de equilibrio, las correspondientes a lis muestras Pt/^Al^O^
son, en realidad, pseudoisotermas, los dos primeros puntos obtenidos con —  
tiempos de contacto de una hora y los restantes de media hora, El conjunto 
de experimentos es el prévisible del comportamiento de los soportes estudia-
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dos en el capîtulo precedente, con la caractcrîstica de que las cantidades 
de hidrôgeno quiraisorbido disminuyen para temperaturas crecientes en grados 
diferentes.
Las correspondientes isobaras de adsorcion para una P„ — > 0 se re-
2
cogen en la Figura 20. Las curvas tienen unrtrazado similar con un tramo en 
que la cantidad de hidrôgeno quiraisorbido se raantiene prâcticamente constante, 
entre -78°C y 25®C aproximadamente, para, a partir de esta temperatura, coraen 
zar un descenso paulatino, raâs acusado por encîraa de los 100“C, como si las 
condiciones expérimentales de presiôn-temperatura no fuesen suficientes para 
complétât la monocapa.
V.2.2. Mecanismo de la adsorcion de hidrôgeno sobre platino. Estequiometrxa
No existe duda, del extenso trabajo experimental realizado sobre el 
sistema Hg/Pt, que la quimisorcion de este gas es disociativa. Sin embargo, 
otros aspectos estan en discusiôn;
a) Como se encuentra este hidrôgeno adsorbido en la superficie del
metal? y
b) La posibilidad de que, debido a la relativamente pequena secciôn 
transversal del Stomo de hidrôgeno (- 6 A^) respecte a la del platino super­
ficial (8,9 A^) se produzca una quimisorcion suplementaria aprovechando en­
laces ^  metalicos de la fracciôn de superficie no cubierta, lo que llevarîa 
a una relaciôn Pt^ diferente a la unîvoca 1:2 que se desprende de un 
ataque elemental del problema.
Sobre el mecanismo de adsorciôn se acepta cada dîa mSs el sugerido
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por Toya y Horiutî (72,73) que admiten que la quimisorcion de los âtomos de 
hidrogeno tiene lugar en dos fases: una primera, en la que estos âtomos que^ 
dan enlazados apicalraente sobre los âtomos de platino (que denorainan tipo jr) 
y una seguna fase, con un calor de adsorcion mâs fuerte, en la que eraigran 
a posiciones intersticiàles entre âtomos de platino superficial (tipo^).
Un modelo parecido ha sido sugerido por Hayward (74) para la quimisorcion 
de hidrogeno sobre tungsteno. Experimentos de desorciân têrmica programada 
de Amenomiya y col.(75) y de Stephan et al.(76) corroboran este mecanismo 
con la aparicidn de dos picos de desorciân, cuya importancia relativa dé­
pende del experimento: generalmente la contribucion del hidrogeno quimisor­
bido tipo _r es bastante superior a la del tipo s^; el primero tiene un papel 
precursor y su conversiân en el tipo s^  es favorecida por tiempos de contacto 
mâs largos y temperaturas mâs altas.
La cinêtica de quimisorciSn ha sido estudiada sobre diferentes pianos 
de monocristales de platino principalmente por Somorjai y col.(77) que encueti 
tran que la adsorciôn en el planoClll)tiene lugar preferentemente en "kinka" 
en los escalones entre pianos sucesiyos, emigrando posteriormente los âtomos 
de hidrôgeno al resto de la superficie del piano, aiguiendo una estequiome­
trxa H^iPt = 1:2, Varô llega a resultados similares sobre el piano (111)
por medidas de espectroscopîa de perdida de electrones (loss-electrôn spectros 
copy),
La posibilidad de quimisorciôn de hidrôgeno sobre orbitales ^  libres 
en la superficie del platino ha sido defendida desde hace tiempo por Dowden 
(79). No estâ clara la caracterîstica de esta quimisorciôn, que podrîa ser 
del tipo molecular, encontrando algunos autores un hombro no muy importante
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en la rama aaccndente del pico de desorcion correspondiente al hidrogeno qui­
misorbido tipo _r, que atribuyen a esta quimisorciôn molecular. Por supuesto, 
la magnitud de esta quimisorciôn, con un calor de adsorciôn pequeno, debiera 
ser bastante dependiente de la temperatura, disminuyendo, para temperaturas 
mâs altas.
El panorama de la quimisorciôn de hidrôgeno queda aun mâs oscurecido 
si se considéra que algunos autores (75) atributen un pico de desorcion a - 
200"C, en experimentos de DTP, a una forma puenteada Pt"^^''Pt. Algunos tra- 
bajos (80,81) en que se ha utilizado la espectroscopîa IR anaden poca clari^ 
dad al tema pues aparecen solamente bandas a 2115 y 2060 cm  ^ oue, p.ej.,
Eley (82) atribuye, respectivamente a las formas lineal y puenteada, mientras 
que Candy et al. (83) encuentran sobre catalizadores Pt/MgO una banda a 950 
cm  ^que tratan de atribuir a hidrôgeno quimisorbido compartido por varies - 
âtomos de platino.
En todo caso parece que la estequiometrxa de adsorciôn H^iPt = 1:2 
es prâcticamente aceptada por todos los investigadores en este campo, con - 
cierta confirmaciôn experimental para estudios realizados utilizando ultra- 
alto vacxo en el procedimiento de limpieza y temperaturas y presiones de hi^  
drôgeno bajas, menores de 10 ^ mmHg. Estudios sobre negro de platino han iii 
dicado una buena concordancia entre el ârea metâlica determinada por adsor­
ciôn de hidrôgeno a temperatura ambiante considerando una adsorciôn disocia^ 
tiva y una estequiometrîa E = 2 y presiones hasta 650 mmHg, con el valor de^  
terminado por el mêtodo BET (34), lo que viene a confirmer la estequiometrîa 
de adsorciôn propuesta en estas condiciones expérimentales aunque la extrap<o 
laciôn de estos resultados a catalizadores soportados muy dispersos debe ser 
tomada con cierta réserva.
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Finalmente, no cabe duda que la utilizacion de presiones de hidrogeno 
médias, del orden de 100-300 mmHg, a temperatura ambiente o 0 “C, puede incre- 
/ mentar la quimisorcion debil de hidrogeno, lo que es necesario tener en cuen- 
ta si se quiere utilizar como mêtodo para la medida de la superficie metalica.
V.2.3. Resultados expérimentales sobre muestras Pt/^^-AlgO^, Pt/SiOg y Pt/zeo- 
lita Y con diferentes contenidos en platino.
En las isobaras de adsorcion de hidrogeno sobre diferentes muestras - 
de platino soportado (Figura 20), hay un tramo, entre -78“C y 25®C, en que la 
cantidad de gas adsorbido, determinado por extrapolacion a presion cero de la 
isoterma correspondiente, permanece constante. Con las precauciones que ce - 
pueden deducir de la discusion mantenida sobre el mecanismo de adsorcion de — 
hidrogeno en el apartado anterior, este tramo recto parece corresponder a la 
monocapa de hidrogeno quimisorbido en forma atomica.
En las Figuras 21 y 22 se han recogido las isotermas de adsorcion de 
hidrogeno a 0"C y presiones hasta unos 300 mmHg, sobre el conjunto de muestras 
preparadas de catalizadores Pt/Al^Og y Pt/SiOg. En la Figura 23 se dan expe^ 
rimentos similares obtenidos a 25*C sobre los catalizadores Pt/zeolita Y. No_r 
malmente los experimentos se realizaron por duplicado, para tener una mayor 
confianza en los resultados obtenidos considerando el valor para la cantidad
de hidrogeno quimisorbido correspondiente a la monocapa al obtenido por extra-
/
polacion a presion cero de la parte recta de la isoterma, se han calculado - 
los valores de la superficie metalica, referida a gramo de catalizador (co- 
lumna V) y a gramo de platino (columna IV), dispersiones metâlicas y tamanos 
de partîcula que se recogen en la Tabla VI.
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Como se ve, las muestras prepatadas presentan superficies metalicas 
o taraanos de partîcula caracterîsticos de catalizadores bien dispersos, com­
parables o superiores a los catalizadores de platino comerciales,
V.2.A. QuimisorciSn a presiones bajas
La quimisorcion de hidrSgeno a presiones bajas como mêtodo para la 
determinacion de la superficie metâlica fuê sugerido empîricamente hace tiera 
po por Beeck (84) trabajando sobre pelîculas finas de diferentes metales, - 
Mâs recientemente, Poltorak y Boronin (64) utillzan la quimisorcion de hidr^ 
geno a -78*C y presiones mâximas de 0,1 mmHg en su trabajo sobre catalizado­
res Pt/SlOg.
La utilizaciên de temperatura ambiante a 0“C y presiones bajas (ClmmHg) 
es el mêtodo mâs defendido por Anderson (45), que indica que estas son las ^ 
uniess condiciones correspondientes a una estequiometrîa definida HgZPt^ 1:2, 
al tiempo que se esta seguro de que a esta temperatura el fenoraeno de "spillo­
ver" tiene muy poca importancia y el recufarimiento del gas adsorbido alcanza 
fâcilmente la monocapa.
Las isotermas obtenidas utilizando estas condiciones expérimentales 
- 0"C, Py <1 1 mmHg ^ sobre catalizadores Pt/ ^ -AlgOg y Pt/SiO^ se dan en las 
Figuras 24 y 25, Câlculos de superficies metâlicas, dispersiones y tamanos de 
partîcula obtenidos se recogen en la Tabla VII,
El mêtodo no fuê utilisable para los catalizadores Pt/zeolita Y debi­
do a que la difusiên del hidrêgeno en la zeolita détermina un proceso de ad- 
sorciên muy lento.
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V.2.5. Quimisorcion a 250"C
La quimisorcion de hidrôgeno a 250®C y presiones de 1-760 tnmHg, uti-
lizando la diferencia entre las isotermas sobre metal soportado y soporte c£
mo procedimiento de correccion, fuë introducido cotno metodo para la medida de
las superficies metalicas de catalizadores platino /silice por Boreskov y -
Karnauchov (7), en el ano 1952. Posteriormente, procedimientos parecidos ban
sido preconizados por diversos investigad w e s , siendo a destacar los trabajos
de Spenadel y Boudart (9) y Gruber (53). Este ultimo justifies la seleccion
de las condiciones expérimentales empleadas - 250“C, P„ = 250 mmHg - sobre
^2
catalizadores pt/**j — alumina, por encontrarse en el medio de una amplia zona 
en la que la cantidad de hidrôgeno quimisorbido correspondiente a la diferen­
cia entre isotermas permanece constante y la asigna al establecimiento de la 
monocapa.
Isotermas a 250“C y presiones de hidrôgeno mâximas de 300 mmHg, obte- 
nidas para los catalizadores de platino soportado, se dan en las Figuras 26 
a 28. Los correspondientes valores calculados para las superficies metâlicas, 
dispersiones y tamanos de partîcula, considerando la adsorcion neta sobre - 
platino a 250®C y 250 mmHg como correspondiente a la monocapa, se dan en la 
Tabla VIII.
V.2.6. Comparaciôn de procedimientos.
De la extensa serie de experimentos realizados se desprende que los 
très conjuntos de condiciones de presiôn y temperature utilizados conducen a 
valores para la superficie metSlica y tamano de partîcula similares (vëase - 
tambiên Tabla XIII). Las diferencias entre los métodos fluctuan alrededor de
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un 10-15% con diferencias algo mayores para las muestras con contenidos en
platino mas bajos, o en aquellas que tienen tamanos de partîcula mas grandes,
que admiten una menor cantidad de gas adsorbido. Si se conëidera, siguiendo
el criterio de Anderson, el conjunto 0“C, P„ 1 mmHg, como las condiciones
2
mas apropiadas para la consecucion de la monocapa, se observa una cierta ten-' 
dencia a la obtencion de superficies metâlicas mas altas, y por consiguiente, 
tamanos de partîcula mas pequenos, para los otros dos procedimientos. La ex- 
plicacion es sencilla cuando se opera a 0®C, 100-300 mmHg, debido a la medida 
de un exceso de hidrôgeno ocasionado por una quimisorcion molecular debil, - 
segun se considero anteriormente (apartado 2.2.); para las muestras Pt/alum^ 
na se llega a una explicacion similar (medida de hidrôgeno quimisorbido en - 
exceso), debido a la ligera parabolicidad de las isotermas obtenidas en estas 
condiciones sobre el soporte, que determinarîa que las intersecciones a pre­
siôn cero correspondieran a cantidades de hidrôgeno quimisorbido superiores 
a la buscada. La medida de hidrôgeno en exceso a temperaturas altas, 250*’C, 
250 mmHg, pudiera ser debido a que en estas condiciones se ve favorecido el 
fenômeno del "spillover” .
No se ha encontrado ninguna razôn del por que de la diferencia encon 
trada entre los dos procedimientos para la obtenciôn del tamano de partîcula 
del catalizador 0,17% Pt/zeolita Y, salvo que la cantidad de hidrôgeno quimi­
sorbido es pequena y la pendiente de la isoterma grande, lo que puede deter­
miner un fuerte error en la determinaciôn de la interseccion a P_ =• 0. -
2
Errores similares han sido encontrados por otros autores (63).
V.3, OTROS METODOS DE QUIMISORCION SELECTIVA
V,3,l, Quimisoyciôn da CO
La utilizaciôn de la quimisorciôn de CQ para la determinaciôn de su-
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perfides metâlicas en catalizadores Pt/ Al^O^, Pt/SiO^ y negro de platino e£ 
ta bastante extendida (28,45,85), despues de los primeros trabajos de Mills 
et al. (10), Hugues et al. (14) y Gruber (53). Como ya se cito anteriormente, 
Farrauto (70) destaca su principal campo de aplicaciôn en trabajos de origen 
industrial.
La problemâtica de la aplicaciôn de la quimisorciôn de CO a la deter^ 
minaciôn de dispersiones metâlicas radica en dos puntos principales:
a) La elevada adsorcion de CO sobre el soporte (2,8 10^^ moiéc.g ^
para iJ'- AlgO^ y 1.10^^ molec.g  ^para SiO^ a temperatura ambiante y 100 mmHg
(63) ) lo que obliga prâcticamente a la selecciôn de presiones bajas y como 
consecuencia, temperaturas poco altas, para tener seguridad de que en esas 
condiciones la quimisorciôn de CO sobre el métal alcanza la monocapa.
b) La posibilidad de quimisorciôn de CO en una forma lineal (Pt-CO) 
o puenteada (Pt-^ '^Pt). Este problems surgiô a la luz tras el clâsico tr^
bajo de Einschens (81) que, a partir de diferentes bandas IR encontradas en 
espectros de CO sobre Pt soportado llega a la conclusion de que aproximada- 
mente un 15% del gas adsorbido aparece en la forma puenteada. El problems 
es importante pues el dominio de una u otra especie puede originar un cam
bio de la estequiometrîa de adsorciôn de 1 a 2. Por comparaciôn con medidas
de quimisorciôn se ha encontrado nue la proporcion relativa de las formas - 
lineal y puenteada cambia con el tamano de partîcula, dominando la forma - 
lineal para dispersiones de platino altas y en aleaciones, y la forma puen 
teada alcanza mâximos relatives para tamanos de partîcula por encima de los
- 99 -
50 A. Blayholder (86) no esta de acuerdo con la existencia de esta especie 
quimica puenteada y Gruber (53) atribuye a impedimentos estericos las distlii 
tas relaciones encontradas para catalizadores con distinta disper^
sion. Actualmente, la coexistencia de ambas especies es generalmente admitida 
y Moss (28) de estudios de espectros IR y de datos de quimisorcion de hidr^
geno y CO, considéra un 15% de CO quimisorbido en forma puenteada y utiliza
la estequiometrîa CO : Pt^ =1:1,15.
En la Figura 29 a, b, c, se muestran espectros IR obtenidos sobre -
distintos catalizadores de platino soportado - a) 2,20% Pt/ AlgO^; b) 3,46%
Pt/SiOg: c) 2,085% Pt/zeolita Y La curva 1 corresponde al espectro del so_ 
lido realizado a temperatura ambiante despuês de haber sido desgasificado du­
rante una bora a 500"C, mien tras que el espectro 2 fue realizado despues de 
adsorber CO a temperatura ambiante. En todoa los casos se ve clarateente la 
aparicion de una banda a 2070 cm  ^correspondiente al enlace lineal (81), y 
una banda muy pequena a 1865 cm  ^ asignada al enlace puenteado.
Isotermas de adsorcion de CO sobre las tres series de catalizadores 
estudiados, realizadas a 25°C y presiones maximas de CO de 5 mmHg se recogen 
en las Figuras 30-32. En la Tabla IX se dan los resultados calculados para - 
las dispersiones, superficies metâlicas y tamanos de cristal aceptando la e^ 
tequiometixa sugerida por Moss (28).
V.3.2. Quimisorciôn de oxîgeno
El problems que siempre plantea el oxîgeno es su extrema reactividad, 
con la formaciôn fâcil de ôxidos no sôlo a nivel superficial, sino por reac-
'e>o
o
CD
CL
ir>
00
O
oo
o
tn
oooCD
o
n
CD
O
O
O
O
O
O
E
u
e n
( N
a »
Ü L
O )
Co fnm Hg
/ 9  /:
3.4 6 -/.P t/S i 02 
1,20 
0,375 
0,099 '•
o >
O
^ C O  * H g  
Fig.3)
o>
..OPS K
O 0.505 "
^  0W70 "
9. 32
n<
H
•< 4
nj
rt
•««
CM
0
W
- ^
4
W
'H
f—1
O
0)
N 4J
A
 ^. ■
0 4 » 6 0
e
0 4
O
*r4 to
W:
0 4
0 0
No
4J
P4
to
Q)
W 0
0 0
tJ
td •00
N
"H u
tH 01
cd r—4
0
(d 0
a
0 J <
d>
t
0
09
Q> U
P Û4
0
•rl
CO
0)
W
cx
>1
o\ CO CTv CM cn vD vO m CM CM
CM cn cn m cn CM
2
iO VO o\ vO m cn CTv 0 VO vD
VO r~ CM CM Ov VO 3 m
CM Oi cn vO 0 cn
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
in 0 0 0 CM mT CM 0 r-^ CM
fO vO CO 0 0 0 'd- 0 CM un CO
CO Oi VO C3> vO CM 0
CM
CO 0 CM un in
<r* 0 » 3 CM CM mT cn MT <n
o> <r cn CM VO CM 0 0 CM CM cn
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
00 0 0 0 0
0 0 0
vO vO 0 CM vO 0 0 0 0
OV m m vO vO vO
CM 0^ cn
sO 0 CM
CM
(d
m
0 •H
S s
cn
4J w
PU PU tu
cn 0 *n tn tn
Qv r~ 0 cn 0 vD 0 CM CO
0 10 o\ CM 0 CM <f un 0 0
G) 0 0 0 0 0 0 CM
-  105 -
cion con la masa. Asi, p.ej., el titanio se oxida fonaando multicapas de dxldo 
a una temperatura tan baja como -196"C. La oxidacion de la masa del platino 
con la formacion de oxidos comienza, segun Paryjczak et al. (87) a 250“C; —  
Weller y Montagna (88), encuentran una oxidacion clara a 475®C con la f o m »  
cion de diversos oxidos, PtO, PtOj» Pt^O^.
En todo caso, la utilizacion de este gas debe quedar reservado a una 
zona de temperaturas relativamente bajas. La posibilidad de una estequiome­
trîa variable para la quimisorcion de oxîgeno, ha sido sugerida por Muller 
(60) y por Wilson y Hall (68), por la comparacidn con la cantidad de hidr6gje 
no quimisorbido y confirmado posteriormente por Moss (28). Sin embargo, est^ 
dios sobre negro de platino (9) indican una excelente concordancia entre las 
superficies obtenidas por quimisorcion de oxîgeno a 25*C, con la superficie 
BET determinada por la adsorcion de kripton a -78*C. Chon et al. (8) han - 
aplicado tambiên la quimisorcion de oxîgeno en el intervalo -78"C a 0**C a e^ 
tudios sobre negro de platino con relative êxito. Por el contrario Gruber - 
(53) obtiene resultados inconsistantes, utilizando la quimisorcion de; oxîge 
no a 350*0, “ 150 mmHg sobre catalizadores Pt/^ AlgO^.
Isotermas de adsorcion de oxîgeno a temperatura ambiante y presiones 
maximas de oxîgeno de 300 mmHg, sobre las tres series de catalizadores inve^ 
tigados se dan en las Figuras 33-35. La cantidad correspondiente a la mono­
capa, utilizada en los calculos de dispersiones, superficies y tamanos de par^  
tîcula de platino. Tabla X, se determine por extrapolacion de la isoterma a 
presion cero, considerando una estequiometrîade adsorcion OgiPt^ = 1:2.
V.3.3, Valoraciones Og - Hg
El mêtodo de valoraciGn 02"^2 la determinaciôn de dispersiones
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metâlicas, fui propuesto por Benson y Boudart (34) tn 1965. El fundamento teo- 
rico del metodo esta basado en una adsorciôn inicial de oxîgeno sobre el me­
tal y su reacciôn posterior con hidrôgeno conforme a la ecuaciôn:
PtgO + 3/2 ^  Pt^H f HgO V.l
el agua fonnada siendo retenida por el soporte. La relaciôn entre el hidrôg^ 
no en la valoraciôn - oxîgeno quimisorbido y por consiguiente H total - Pt^ es 
igual a 3, congratulândose los autores de disposer de un metodo con una sen- 
sibilidad tres veces superior al de la quimisorciôn directs.
Estudids postefiores sobre catalizadores Pt/alumina y Pt/sîlice, lle^  
varon a Meats y Hansford (67) a proponer una estequiometrîa diferente:
PtgO + 2  > PtgHg t HgO
en la que la relaciôn H^iO^ (o H:Pt^) es 4. Esta divergencia ha sido discuti^ 
da en una serie de trabajos, utilizando metodos calorimetricos (89), dinâmi- 
cos (14) y estâticos (volumetricos (6 8 ) y graviraetricos (go)). Aunque en la 
presentaciôn teôrica del problems los distintos investigadores estân mas de 
acuerdo con la estequiometrîa propuesta por Boudart, los resultados expéri­
mentales varîan entre las dos estequiometrîas propuestas. Una explicacion al^  
ternativa a la relaciôn H ^ ; 0 2  encontrada por Hears y Hansford es la posibi­
lidad de que la reacciôn superficial fuese:
[>■•]PtgO + 2 Hg --------->  2 PtH + HgO
Wilson y Hall (6 8 ) toman una posiciôn ecléctica indicando que la estequiome-
Ill -
tria de la reacciôn puede variar con el tamano del cristal metâlico. Ultîma- 
mente, la utilizaciôn del metodo de valoraciôn de Boudart esta en franco re- 
ceso, siendo la opiniôn de Anderson (45) y de Farrauto (70) que el oxîgeno - 
/ es siempre un factor perturbador decantândose por el metodo de quimisorcion 
directs de hidrôgeno. Scholten (62) llega a atacar tambiên las conclusiones 
de Boudart sobre la mejora en la sensibilidad del metodo comentando que un - 
resultado similar se puede obtener multiplicando por tres el peso de muestra 
litili zado.
En las Figuras 36-^38 se representan las valoraciones realizadas a 
temperatura ambiente sobre los distintos catalizadores Pt/ÿ-AlgO^ , Pt/SiOg 
y Pt/ zéolita Y , respectivamente. Las estequiometrîas Hg total val.:0g quim* 
encontradas varîan entre 2,63 y 4,44 para los catalizadores Pt/ Al^^; 2,35 
y 3,86 para catalizadores Pt/SiOg; y 3,00-3,39 para los catalizadores Pt/ze£ 
lita Y; el conjunto de los resultados se resume en la Tabla XI. En la misma 
Tabla, columns 5, se dan los valores del tamano de partîcula obtenidos a pajr 
tir de la cantidad total de hidrôgeno gastado en la valoraciôn aceptando la 
estequiometrîa de Benson y Boudart (34).
V.4. METODOS FISICOS
V.4.1. Microscopîa electrônica
Se obtuvieron varias microfotografîas con aumentos entre 100-300.10^ 
para cada muestra. El contaje se realizô normalmente sobre conjuntos de 800- 
1000 partîculas. En las Figuras 39-41 se muestran algunas de las microfoto- 
frafîas obtenidas. Las Figuras 39 y 40 corresponden respec tivamente a muestras 
2,20% Pt/vAl-0- y 3,46% Pt/SiO„ y fueron realizadas como se cito en III.2.
B!3iJort:c A
m0,097 % P t / A i pen
100 2 0 0  3 0 0
E
OO
o
o
100 2 0 0  3 0 0
20
100 2 0 0  300
3 0
2 5 k
100 2 0 0  . 3 0 0
P , mm Hg 
Fî .36
100 200 300
E
O O
<o
400 200 300
5 -
100 200 300
1 0 0  2 0 0  3 0 0
P , mmHg 
F ig .37
0,17*/*Pl/zeoiila Y
100 200 300
O
CO
o  20
1,C25%Pt;zeoliia Y
1 0 0  200 300
0,505%PMzeolîta Y
100 200 300
P, mmHg 
Fig. 3 8
60
2,085%Pl /zeoiîta Y
100  2 0 0  300
X<
M
<
H
I
X
at
P4
>v
at
W
u
6
o
§
CO
»§
bT*
■cm
O
I
$
00
o
00
o
00o%
o
o
o
cn M3 o O cn
VD M3 cn o cn CM CM
cn cn
m 'f m -$ M3 cn O cn cn 03
M3 Ml- 5> cn m 00 o O o cn
CM cn CM cn cn cn cn cn cn cn
00
o
r- cn o cn
m CO MT mT o\ O
CM o M3 cn
cn cn m CM CM cn CM
CM CM o o in
CM in
CO
o
cn
o o o CM o r~ o o o
o CM o M3 <r -O’ cn 00 cn
•n cn M3 cn cn o cn M3 «0
X
CO
•H
r4
o O
•H z CU
to N
4-1
PU 04
03 cn o cn cn mO 03 O M3 r-~ o CM 00U-> a* CM o cn CM sf cn o o
o O CM o o O o — c CM
1000 A
.♦ r.
2.20% Pt/Y AI2O3
F ig .3 9
#- ! Æ t l
• #
1000 X
3 ,A 6 * / .P t /S i0 2  
Fig 40
1 1 6
0.17*/.P t/zeoU ta Y 
Fig .41
- 119 -
utilizando el procedimiento de replica extractiva. La microfotografxa de la 
Figura 41 - 0,17% Pt/zeolita Y - se realize utilizando la tecnica de corte 
con ultramicrotomo.
En las'Figuras 42, 42 y 44 se han representado en forma de histo— 
gramas porcentuales los resultados obtenidos para el conjunto de catalîzàdo^ 
res de platino soportado. Los diâmetros medios calculados a travês de las - 
définieiones:
£Ni*di^ ^Nidi^
^  Ni t m  di^ ^ N i  di^
se recogen en la Tabla XII, columnas 2 a 4.
V.4.2. Difraccion de rayos X (WAXS)
Esta tecnica solamente se pudo utilizer razonablemente sobre muestras 
con 0,94 - 2,20% Pt/y'Al^Oj y 3,46% Pt/SiOg, pues el resto de los catalizado- 
res tienen un tamano de cristal muy pequeno y/o muy bajo contenido en metal, 
que hace que la intensidad de la lînea de dispersiGn sea minima.
Todas las medidas se realizaron sobre la banda correspondiente al t- 
piano Cl1 1 ) del platino, que presents la maxima intensidad en el difracto-
grama de la Figura 45 a, correspondiente a la muestra 2,20% Pt/ g^Al^O^. Las
medidas sobre el piano (311), recomendada por algunos autores (45), no fue^  
ron posibles debido a su baja intensidad. Cuando se utilize silice como so— 
porte no se obtiene solapamiento alguno, el difractograma es muy limpio y se
pueden realizar las medidas con la mayor facilidad.
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Los resultados obtenidos para los dlâmetros de partîcula determinadas 
a partir de la medida de la anchura a mitad de altura o pot la inte^
/ gral del ârea del pico/altura (d.), se dan en la Tabla XII, columnas 5 y 6,
j
/ En la columna 7 de la misma Tabla, se recogen los valores calculados para el
diâmetro superficie/volumen, d , a partir de la expresi6n, -à = 1,125 (251,
V.5. DISCUSION
Un cuadro resumen de los tamanoa de part(cula metâlica de catalizado^ 
res de platino soportado obtenidos por aplicacidn de los diferentes mëtodos 
utilizados en este trabajo se recoge en la Tabla XIII,
Aunque la quimisqrciGn de hidr6geno ya se discuti# extensamente en el 
apartado V.2 y ae indicS, en principio, una cierta preferencia por los resul­
tados obtenidos a Q*C y a presiones bajas, se han rccogido tambiën los resul­
tados correspondientes a los otros dos conjuntos de condiciones expérimenta­
les estudîadas, por ser recomendadas por numerosos autores. De hecho, los rer- 
sultados de la primera columna corresponden aproxîmadamente al mëtodo estan- 
dar ASTM en elaboraciSn y por otra parte, la diferencia entre los très proc^ 
dimientos sugeridos para la determinaciôn de la monocapa por quirasorciSn de 
hidrdgeno es muy pequera,
Resultados muy parecidos a los obtenidos por quimlsorcîdn de hidroge 
no, se ban conseguido a partir de la quimisorcidn de CO - columna 5, Tabla - 
XIII - para los catalizadores PtZ-^AljO^ y Pt/SiOg, utilizando, como ya se con 
signo, la estequiometrâ de adsorciÔn CO:Pt^ » 1;1,15. Sin embargo, los tâma
PL,
>>
X
I
ê\
o
o
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nos obtenidos por quiraisorcion de CO para catalizadores Pt/zeolita Y, son muy 
superiores a los determinados por otros mêtodos. Gallezot y colaboradores (46), 
empleando la técnica de SAXS, han demostrado que dependiendo de la temperature 
de tratamiento del catalizador en oxfgeno, los microcristaies de platino quedan 
localizados en distintas posiciones en la estructura de la zeolita. Asi, si el 
tratamiento en oxîgeno se realiza a 300°C, la mayor parte de los cristales que 
dan en las supercavidades de la zeolita, mientras que si el tratamiento se re^ 
liza a 600*’C, los cristales de platino migran cas! en su totalidad a la unxdad 
sodalita. El diâmetro de entrada a la unidad sodalita, 2,2 A, es comparable al 
de la molecula de CO, y al existir microcristales en dicba unidad, no es posi- 
ble la penetracion de esta molecula, lo que tràe como'resultado menores canti- 
dades de CO quimisorbido y por consiguiente, unos mayores tamanos de cristal.
La quimisorcion de oxîgeno a temperatura ambiante, did resultados ba^ 
tante concordantes con los obtenidos por otros métodos, incluso majores que los 
preaumiblemente esperados para este gas. Es évidente que no bay una oxidaciSn 
mâsica del platino en presencia de oxîgeno a temperatura ambiante y que a par^ 
tir de esta adsorcion se pueden conseguir tesultadoarazonables, aun teniendo 
en cuenta la posibilidad de la variaciân en la estequiometrîa de adsorcion, - 
dependiendo del tamano de cristal, sugerida por algunos autores (68). Para la 
serie Pt/zeolita Y bay una tendencia a obtener tamanos de partîcula mas altos 
que los obtenidos por quimisorcion de hidrôgeno, correspondientes a dispersio- 
nes metâlicas mas bajas, probablemente por impedimentos de tipo estërico sim^ 
lares a los discutidos para el CO en el pârrafo anterior.
El mëtodo de valoraciën 0^ - H^, como ya se indicë en su momento Capa_r 
tado V.3.3.) diô estequiometrîas variables para los catalizadores estudiados.
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ünicamente para la serie de muestras Pt/zeolita Y, la variacion fué relativa- 
mente pequena (3,00 - 3,39) en excelente acuerdo con resultados obtenidos p£ 
ra el mismo sistema por Rockova (71). Solamente para esta serie se han conse­
guido resultados concordantes con los obtenidos por los otros métodos, habieii 
do sido calculados los tamanos de cristal a partir de la cantidad total de hi^  
drôjgeno gastado en la valoracion, segun se indicé en V.3.3.
La microscopîa electronics de transmision diô resultados muy simila-
res a los obtenidos de la quimisorcion de hidrôgeno sobre las muestras ---
Pt/ -^AlgOg y Pt/zeolita Y. Para las muestras Pt/SiO^ con contenidos en métal 
bajos diô resultados mas altos, sin que se pueda encontrar otra explicaciôn 
mas que la serie de contaje se hubiera realizado sobre muestras no demasiado 
representatives.
Los resultados obtenidos por difraccion de rayos X utilizando el mê- 
todo convencional de anchura de banda a mitad de pico dan valores para el t a  
mano francamente mas altos que los obtenidos a partir de otros métodos. Sin 
embargo, cuano se utiliza la correcciôn de efecto de forma sugerida por Smith 
(25), dividiendo por el factor 1,125, los diâmetros d^^ calculados - Tabla 
XIII, ultima columna aunque ligeramente superiores son comparables a les ob­
tenidos por TEM y quimisorciôm. Evidentemente, para tamanos de particulas 
^50 A, el mëtodo de difraccion debe ser tenido en cuenta debido a su senci^ 
liez.
Los tamanos de partîcula obtenidos en las distintas series de cata­
lizadores son los esperados de acuerdo al método de preparaciôn seguido. En 
ios catalizadores Pt/y Al^O^ se copsiguieron dispersiones metâlicas relative
- 129 -
mente altas. Asx, p.ej., el catalizador con 0,94% Pt, présenta un tamaro medio 
de partîcula de unos 25 A (por quimisorcion de Hg a 0*C), mas pequeno que los 
buenos catalizadores comerciales. La ligera variacion en el tamano frente al 
contenido metâlico - un factor de 3 para una variacion en un factor de 22 de 
este ultimo - esta de acuerdo con las conclusiones de Moss (56) acerca de que 
para este tipo de catalizadores, la dispersion metâlica dapende mucho menos 
de las proporciones relatives metal/gôpo^te-, que del mëtodo seguido en la - 
preparaciôn.
Los tamanos encontrados para los catalizadores Pt/SiO^, son bastante 
superiores a los determinados para los catalizadores Pt/y Al^O^ de conteni­
do metâlico parecido, como era de esperar de la menor interacciôn métal/so- 
porte. (Como se sabe', para obtener catalizadores Pt/SiO^ con dispersiones me^
tâlicas mâs altas conviens partir de una adsorciôn en disoluciôn del complejo
2 +
amoniacal de platino, Pt(NH^)^ , como ya se discutiô brevemente en II.4.).
En los catalizadores Pt/zeolita Y, preparados obligadamente por inte^r 
cambio iônico, se encuentran tamanos de cristal metâlico muy pequenos, 10—20 A 
con muy poca variacion entre las muestras con distintos contenidos en métal, 
como cabrîa esperar. Conviens indicar que la eliminaciôn del agua en la etapa 
previa a la reducciôn tiene una importancia fundamental en el tamano de cris­
tal obtenido en los sistemas Pt/zeolita Y, por que las muestras a las que se 
les ha eliminado solamente parte del agua de hidrataciôn dan lugar a tamanos 
de cristal grandes, debido a que el agua favôrece la migraciôn de âtomos del 
métal. Quizâs esto sea lo ocurrido con el catalizador con 0,17% Pt/zeolita Y 
que présenta un tamano medio de partîcula metâlica demasiado elevado, que -
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unido al bajo contenido en metal puede conducir a fuertes errorea estimati- 
vos en los métodos de quimisorciôn,
/
1 2 1
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VI. DISPERSION METALICA EN CATALIZADORES DE RODIO SOPORTADO
VI.1. LIMPIEZA
La necesîdad de disponer de una superficie metâlica limpia previamen- 
te a la realizacion de isotennas de adsorcion de un gas, ha sido discutida - 
en el capîtulo anterior (V .1.). En los diverses trabajos sobre la utilizaciôn 
de la quimisorcion selectiva de gases para la determinacion de la disnersion 
metâlica en catalizadores de rodio soportado, diferentes condiciones de des- 
gasificaciôn han sido empleadas para lograr una superficie metâlica limpia - 
-450“C (54); 500”C y evacuaciôn durante dos horas (63); una hora a 500“C en 
flujo de argon (91).
En la Figura 46 se recogen un conjunto de isotermas de adsorcion de 
hidrôgeno a 0®C realizadas sobre una misma muestra de 0,609% Rh/SiO^, después 
de haber sido sometida a un pretratamiento en Hg a 500®C y diferentes condi­
ciones de desgasificaciôn posteriores; 2 horas a 300®C, 16 horas a 300°C, -
2 horas a 400"C,16 horas a 400"C, 2 horas a 500"C, 16 horas a 500°C y 3 ho­
ras a 530"C. Como se desprende de la figura, perîodos prolongados de desga- 
sificaciôn a 500"C (-16 horas) o tiempos menores a mayor temperatura, p.ej.,
3 horas a 530"C, son las condiciones mâs suaves necesarias para la ohtenciôn 
de isotermas de adsorciôn de hidrôgeno reproducibles, probablemente correspond 
diente a una superficie limpia. Resultados similares se encontraton para - 
muestras Rh/^ Al^O^ y Rh/ zeolita Y.
Estos resultados estân de acuerdo con el trabajo de Popova y Baben­
kova (92) donde encuentran mayores energîas de desorciôn para el hidrôgeno
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adsorbido sobre rodio que el correspondiente al sistema platino, lo que
hace presumible unas condiciones de desgasificaciôn mâs severas que las exi­
gibles para este ultimo sistema, de acuerdo con los resultados encontrados en 
el actual trabajo. Una consecuencia inmediata es que los tratamientos segui- 
dos en trabajos anteriores (63,54-*91 ) probablemente hayan sido insuficien- 
tes para alcanzar un grado de limpieza conveniente para realizar una exneri- 
mentaciôn de este tipo.
VI.2. QUIMISORCION DE HIDROGENO
VI.2.1. Isotermas de adsorciôn a diferentes temperatures. Isôbaras de adsor- 
ciôn.
Isotermas de adsorciôn de hidrôgeno a diferentes temperaturas en el 
intervalo -78®C a 300'"C sobre très catalizadores -0,609% Rh/^Al^O^* 0,685% 
Rh/SiOg y 0,534% Rh/zeolita Y- se recogen, respectivamente en las Figuras - 
47^49. El comportamiento experimental es similar al encontrado para el mismo 
gas sobre platino, las cantidades adsorbidas disminuyendo para"temperaturas 
crecientes.
Las correspondientes isôbaras de adsorciôn para una P„ ----- > 0
2
se recogen en la Figura 50, Las curvas son parecidas a las isôbaras obteni- 
das sobre catalizadores de platino soportado (V.2.I.), con un tramo en el 
intervalo de temperaturas -78®C a 25“C, en el que la cantidad adsorbida - 
permanece prâcticamente constante, para disminuir a temperaturas de 100"C 
y superiores. Resultados mûy parecidos sobre muestras Rh/yAlgO^ sido
obtenidos por Wanke y Dougharty (63). Lôgicamente, la meseta encontrada en
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el intervalo -78“C a 25"C corresponde al estableclmiento de la monocapa de 
hidrôgeno quimisorbido, mientras que la disminucion observada a temperaturas 
mâs altas se debe al efecto de la temperatura sobre el equilibrio de una re- 
acciôn exotêrmica (63). Esto se puede traducir para este caso particular en 
que a estas temperaturas y a presiones de hidrôgeno baias, no se aîcance la 
monocapa.
VI.2.2. Hecanismo de la adsorciôn de hidrôgeno sobre rodio. Estequiometrîa.
Foco se conoce actualmente acerca del mecanismo de adsorciôn de hi­
drôgeno sobre rodio. Aparté algunos trabajos sobre pelîculas de rodio depo 
sitadas (93-96), la interacciôn de hidrôgeno sobre filamentos de rodio ^7) 
y la determinaciôn de velocidades de adsorciôn de hidrôgeno en los pianos 
(100) y (111) de monocristaies de rodio han sido estudiados recientemente 
( 98). Evidentemente, la adsorciôn es disociativa, como ocurre normalmente 
al adsorber hidrôgeno sobre un métal, existiendo sérias dudas acerca de la 
estequiometrîa de la adsorciôn. Aunque para el catalizador mâsico o sopor— 
tado con tamanos de cristal grandes, parece adecuada una estequiometrîa,
E=2, en catalizadores bien disperses existe evidencia que el cristal metâ­
lico puede adsorber mâs de una âtomo de hidrôgeno por Stomo de rodio (63). 
Parece que comienza a aparecer una cierta evidencia experimental, basada 
principalmente en medidas del trabajo de extracciôn y otros, que las par­
ticules metâlicas con tamanos menores de un diâmetro crîtico ( ^  10-15 A(l)) 
poseen una afinidad electrônica mucho mayor que el métal en estado mâsico.
En el campo de la adsorciôn esto quedarîa reflejado en que un métal en estas 
condiciones serîa capaz de quimisorber molâculas de hidrôgeno con un calor 
de adsorciôn menor que el necesario para disociar la molëcula de hidrôgeno, 
determinando un cambio en la estequiometrîa de adsorciôn.(63).
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Excelente concordancia existe entre la superficie metâlica de negro
de rodio determinada por quimisorciôn de hidrôgeno a 25“C considerando una
2
estequiometrîa, E=2, y una secciôn transversal de 7,9 A para el âtomo de 
rodio, con la superficie especîfica, determinada por adsorciôn de ar­
gon (54) o de kripton (63). Breiter (99 ) sobre electrodes de rodio, ha eii 
contrado igualmente una unica forma de hidrôgeno adsorbido, Rh-H, en el in 
tervalo -10“C a 80*C. Sin embargo, la posibilidad de variaciôn de la este­
quiometrîa de adsorciôn de hidrôgeno, complice el problems para dispersiones 
altas. En todo caso, al no disponer de mayor informaciôn sobre este aspecto, 
se ha seguido el criterio de Farrauto (70) que aconseja utilizar una este­
quiometrîa Hg ; Rh = 1:2, al igual que otros trabajos (100), aunque a este 
valor, de momento y precavidamente, solo se puede dar un carâcter tentativo.
VI.2.3. Resultados de quimisorciôn de hidrôgeno sobre muestras Rh/^AlgO^ , 
Rh/ SiOg y Rh/zeolita Y con diferentes contenidos en rodio.
De las isôbaras de adsorciôn de la Figura 50, parece que la zona de 
temperaturas entre -78“C y 25"C, en que la cantidad de hidrôgeno adsorbido 
permanece constante, podrîa ser indicative de la monocapa de una misma es- 
pecie adsorbida, hidrôgeno quimisorbido disociativamente en el métal. Por 
este motivo, se han seleccionado las temperaturas de 0 “C y 25®C para reali­
zar las medidas de las cantidades de hidrôgeno quimisorbido sobre el conjun 
to de catalizadores de rodio soportado. Los resultados obtenidos se recogen 
en las Figuras 51-56.
En las Tablas XIV y XV, se dan los valores calculados para las di^ 
persiones, superficies metâlicas y tamanos de cristal, considerando el valor
M /
O  2^45 % Rh / AIjO  
A  0,609 * *
O  0,338 » »
V  0.092 "
40
0 »
o
100 200 300 
Pl, . mm Hg
F ig .51
uO — O
"'^ T '.........  ...
a  cr
ZOO
^ 'g . 52
I hi
T ,0 'C  
O  0,53V /.R h /zeo l«U  Y 
A  0,391 
□  0,285
V  0 , 2 2  2o
100 300 
Pj^  , m m  Hg
200
Fîg.53
T . 25*C 
O  2,45*/.RhAAl203 
A  0,609 '  '
□  0 , 3 3  a
V  0,092
cn
00
7 )
u
100
Fig. 54
6 ^ 5  
% 101
o
100
300
Fig. 55
M . m m  Hg
en
y 10
00o
T, 25*C 
o  0,53AV.Rh/zeolita Y 
A  0,391 "
□  0,205 »»
S7 0,2 72
O
200100 300 
Pu , mm Hg
Fig.56
ë<
«
<
É4
O
O
fd
e r
M
S
t4
îS
S
in
0  <N1
o.
>>
00
o
3
â
Sî
o
sf
<r
vo
N
—  «n
I
S
o
vo
o
vo
vO
O
o
00 00 n CM in m
CM vD vo m
m CM
m o O o
vO r*. en I—1 en
'd- en CM vo vO
vo en en O
en en f—4
cn in r~ Ch vO
0 0 o o cn 0 0
0 0 CD CM sf
o O o o o o
I H
cd
tiT
0)
ë
u
R
cd
4J
s
■i
T>
lO VD C4 0 0 o> (N
vO \ 0 (N cr» ON vO
m N \D O
o P-< CS| o o
!>>
O
%
00
t/)
s
w
o.
°CS
3
û
N
S
vo
5
o
o
o
s
o
(Ni
vo
rv| m CM m <r
m 0 0 un CM 0 0 e» ro
CN| co CM CM co m
O o O o o o
- 149 -
para la cantidad de hidrôgeno adsorbido correspondiente a la monocapa, al 
obtenldo por extrapolaciôn a prèsion cero de la Isoterma. Como se ve en las 
JTablas, los valores para los tamanos de cristal corresponden a catalizadores 
bien disperses. Conte se puede èsperar del curso de la isôbara, las diferen- 
cias entre los resultados obtenidos a las dos temperaturas de trabajo uti- 
lizadas es minima.
VI. 3. QUIMISORCION DE CO
La quimisorcion de CO ha side estudiada para la determinacion de su 
perfides metâlicas en catalizadores de rodio soportados en algunos trabajos 
(54,67,91). La problemâtica del sistema CO - Rh/soporte es similar a la plaii 
teada por la adsorcion del mismo gas sobre catalizadores de platine. Puntos 
principales de discusion ban side:
à) La correcciôn para la adsorcion sobre el sopor te. El problems que 
plantes la correcciôn de la elevada magnitud que alcanza' la cantidad de CO 
adsorbida sobre el soporte ha side solucionado por Yates y Sinfelt (54) reja 
lizando una isoterma de adsorcion de CO a 25*C, desgasificando después para 
eliminar el CO adsorbido debilmente sobre el soporte y a continuaciôn reali- 
zar una segunda isoterma. La diferencia entre ambas curvas debe corresponder 
al CO adsorbido sobre el componente metôlico. Wanke y Dougharty (63), prefie^ 
ren realizar la correcciôn del soporte en forma experimental (IV.2.) restan 
do la isoterma de adsorcion de CO sobre el soporte de la obtenida sobre el 
métal soportado, procedimiento que puede conducir a resultados muy errôneos 
para catalizadores con bajo contenido en métal debido a la excesiva impor- 
tancia relativa de la parte correspondiente a la cantidad adsorbida sobre
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el soporte, sobre todo a las presiones - hasta 300 mmHg - empleadas. Por es 
tas razones, en el presente estudio se ha tratado de minimizar el problema 
siguiendo la practica utillzada para los catalizadores de platino soportado 
(procedimiento de Dorling y Moss (28)) de realizar la isoterma a presiones 
bajas, 0-5 mmHg, y temperatura de 25*C.
b) La posibilidad de quimisorcion de CO en diferentes formas, lineal 
o puenteadas, que se traduce en una variacion de la razon estequiometrica - 
CO/Rhg . Resultados de Yates y Sinfelt (54) sobre catalizadores Rh/SiOg, dan 
una razon CO/H cercana a uno. Reid y colaboradores (iQl) utilizan una este- 
quiometrîa de adsorcion COiRh^ 1:1. Sin embargo, Wanke y Dougharty (63) 
han encontrado grandes variaciones en la estequiometrîa de adsorcion, entre 
0.85 a 4,6 sobre catalizadores Rh/^ Al^O^.
Estudios de’espectroscopîa IR realizados por Garland (i02) sobre 
catalizadores Rh/ Al^O^ y por Primet (l03-) en catalizado'res Rh/ Al^O^ y 
Rh/ zeolita Y revelan la presencia de diferentes formas de especies adso_r 
bidas,
C=0 C=0 C=0
Rh-C “ 0 ; R h ; Rh*^ ^ ^ R h  , etc.
Es conocida la facilidad del rodio de formar carbonilos (l04 ) » del tipo 
|^Rh(CO)^j^ , Rhg(CO)g y Rh^(CO)j^j. La formacion de especies superficia-
les con altas razones CO/Rh, esta restringida a atomos de rodio con haio 
numéro de coordinaciôn, situados en vertices, aristas, escalones, etc., 
pudiendo esperarse un aumento en la razon CO/Rh al aumentar la importancia 
relativa de estos atomos y por consiguiente, al disminuir el tamano de 
partîcula.
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En la Figura 57, se muestran espectros IR, tornados sobre distintos cg 
talizadores de rodio de los usados en el presents trabajo ; a) 2,45% Rb/Al2®j 
b) 1,35% Rh/SiOg c) 0,53% Rh/zeolita Y. La curva 1 corresponde al espectro 
del solido realizado a temperatura ambiente despues de haber sido dasgasifi'" 
cado durante 2 horas a 530®C, mientras que el espectro 2 se realizô despuëg
de adsorber CO a temperatura ambiente. Para los très catalizadores se puede
 ^ —1 
ver la aparicion de una banda prédominante alrededor de 2090 cm , probably
mente debida al enlace lineal Rh^-CO, de acuérdo con Primet (103), aunque ».
Garland U02) atribuye un doblete a 2095-2027 cm  ^ encontrado sobre muestras
Rh/AljOj a la formacion de especies || . El aumento de la anchura de la
banda centrada a 1870 cm  ^ puede eatar relacionada con la exisvj
tencia de CO adsorbido en multicentros (103).
Isotermas de adsorcion de CO sobre las très series de catalizadores 
estudiados, realizadas a 25*C y presiones maximas de CO de unos 5 mmHg se - 
recogen en las Figuras 58-60. En la Tabla XVI se dan los resultados calcula^ 
dos para las dispersiones, superficies metâlicas y tamanos de cristal, em- 
pleando una estequiometrîa de adsorcion COsRh^ = 1:1. En la columna 3 de la 
misma tabla, se dan las razones CO/H para los distintos catalizadores emplea^ 
dos. Contrariamente a lo encontrado por Wanke y Dougharty (63) en que la r a -  
zôn CO/H aumenta al disminuir el tamano del cristal, la variacion encontrada 
es muy pequera, en general menor que 1, con la'excepciSn de la muestra 0.117% 
Rh/SiOg, con valores comprendidos entre 0,41 y 0,72. Consecuente con êsto, - 
los valores obtenidos para el tamaro de cristal son algo mayores que los de- 
terminados a partir de la quimisorcion de hidrôgeno.
VI.4. QUIMISORCION DE OXIGENO
Se ha indicado anteriormente (V.3.2.) los problemas que plantes el
8
cO
O
O
O
oo
o
8
8
O
lT>
8
o 
" ®
8o
o
o
E
u
LD
Ü _
/îT3
T .2 5 -C  
O  2,A5%Rh/Al203 
A  0.609 *»
□  0,338 
V  0,092 *»
40
en
GO
o
Fig.58
45
40
25 -
T .2 5 'C  
O 1.35 •/.R h /S i02  
A  0,685 
D  0.252
V  0 , 1 ) 7
en 2 0 '
o 15
co
o
Fig.59
T .25-C  
O  0 ,5 3 A V .R h /ze o lita  Y 
A  0.391 
O  0,2 05
V  0 , 2 2 2 > )
cn
I
o
PgQ. mm Hg 
F ig .60
•J
PQ
e-i
I
cr
s
a
I
«C
•o
Ü
0 r-t
4J 1
*H 60
tH
0 a,
01
N in
«  
>> ;
Ol
0 Q
W
â
m
0 M
•s-.
8
«0 4J
<u 0
l-l U
0
73 1
n) 60
N
•H 0
Oi
Id
Q
(d a
u
<
0 U
<u
Ô
0)
C s
0
'Hm
<0ua
>>
(SI
00
s
St
O
1 5 7
r
oxîgeno al adsorberse sobre una superficie mecâlîca, dériva a de la reactivi- 
dad del gas y de la posibilidad de variacion de la estequiometrîa de adsor­
cion con el tamano de cristal. Paryjczak y colaboradores (91) han encontrado 
que la oxidaciôn de la masa de métal en catalizadores Rh/Al^O^ comienza a pa_r 
tir de unos I50“C - 200*C, mientras que en el intervalo de temperaturas -78*C 
a 100**C, la cantidad adsorbida es prâcticamente constante. A temperaturas en­
tre 290“C y 500"C se produce la compléta oxidaciôn de la masa metâlica y por 
consiguiente, la cantidad de.gas consumida durante un expérimente de adsorcion 
permanece constante. Sin embargo, Wanke y Dougharty (63) han encontrado dife- 
rencias notorias respecto a estos resultados, tanto en los catalizadores —  
Rh/AlgO^ como en negro de rôdio, en los que se observa un marcado incrementô 
en las cantidades de oxîgeno adsorbido, al subir la temperatura desde -80*C 
a lOO'C.
En el présente trabajo, la adsorcion de oxîgeno se realizô a temperat^ 
ra ambiente, a fin de evitar la oxidaciôn masica del metal. En las Figuras 61- 
63, se recogen las familias de isotermas obtenidas sobre las distintas series 
de catalizadores de rodio soportado sobre alumina, silice y zeolita Y, respec^ 
tivamente.
El calculo de dispersiones, superficies metâlicas y tamanos de partî­
cula consignado en la Tabla XVII, se realizô considerando una estequiometrîa
de adsorcion 0» : Rh =1:2. Los resultados obtenidos para el tamano de cris- 
2 s
tal metâlico de los distintos catalizadores esta en buen acuerdo con los de- 
terminados a partir de la quimisorcion de hidrôgeno.
/J
T, 25-C  
O  IfiS'URh/AljO- 
A  0 ^ 0 9  » >
□  0,330 '
V  0,092
*cn
i
E
CD
'o
300
. mm Hg
Fig. 61
T ,2 5 * C  
O  l,35% R h  /SiO^
A  0)685 "
O  Q25 2 ’ »
V  Ql 1 7 * »
'cn
4oe
cn
’o
<
o
100 200 300
Pn . mmHg
Fig. 62
! 6 ^
T 25*C  
0.53A-/oRh/zeolita Y 
0,391 
0,285 
0,222 *«
o >
O
a
100 200 300
Pq , mm Hg
Fîg.63
è {
<
m
01
iI
0>
o *
s
M
O m ON w un 00 vO en
en en CM CM
to m m ON ON 00 00 •M- VO CM
vo o <r vO un cn vO un O en
CO m vo r~ un 00 un CM en VO ON
o CM m o o CM un o O O o
lO en 00 vo 00 ■M* un
vo vo un o o CM vo vO •<r
Ov 00 cn en MT 00 o »unfO co ST CM <f en en m
OV Vû OV en vo en CM o CM
ov vo CM ON vO en 3 vO un ON00 00 m OV 00 00 CM CM en en
O o O o o o o o O o o o
x>
GO OOo o O
o O O un
vo oo o tn o O o o un cn
•o vo o o o
Cs| 0 0 en en un vO CM vo
en
ed
m Ho CM irH
r* o OH •H <U
S â
OJ 0 0 a> CM un CM un
ov en o un un oo \n CM oo ON eno en vo CM vo en CM CM en un
o o o CM o o O r-H O o o o
-  16 2  -
VI.5. VALORACIONES O^-H^
El mêtodo de valoraciSn con hi'dr6geno de oxîgeno previ'amente adsocbj: 
do, propuesto por Benson y Boudart (34), aplicado a catalizadores de rodio, 
conforme a la ecuacion:
Rhg-0 + 3/2 -------------------» RhT-K f  H^O VI,i j
fue utilizado por Wanke y Dougharty (63) spbre catalizadores Rh/sîlice, enr- 
contrando una estequiometrîa H;0 cercana a 3. Resultados analogos fueron - 
encontrados por otros investigadores (91,100)-
En las Figuras 64--66 se recogen las valoraciones realizadas sobre los 
distintos catalizadores Rh/AlgOg, Rh/SiOg y Rh/zeolita Y. encontrando en la 
mayorfa de los casos estequiometrîas prôximas a 3.
En la Tabla XVIII se dan los valores obtenidos para el tamano de par­
tîcula de los diferentes catalizadores de rodio soportado, aceptando la este­
quiometrîa de Benson y Boudart (34) y calculadas a partir de la cantidad to­
tal de hidrogeno quimisorbido, Los resultados obtenidos son bastante pareci- 
dos a los determinados por quimisorcion directa de hidrôgeno.
VI,6, MICROSCOPIA ELECTRONIC*
Se obtuvieron varias microfotografîas con aumentos entre 100-300.10^ 
para cada muestra, realizando el contaje sobre conjuntos de alrededor de 1000 
partîculas. En las Figuras 67-69 se muestran algunas de las microfotografîas 
obtenidas. Las Figuras 67 y 68 corresponden a muestras de 2,45% Rh/AlgOg y 
1,35% Rh/SiOg realizadas ambas por el procedimiento de replica extractiva. En
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la Figura 69, la tolcrofotografîa corresponde a una muesera de 0,534% Rh/zeo- 
lita Y, para la que se utilizo la têcnica de corte con ultramicrotomo. El - 
contraste es relativamente bueno en todas las raicrofotografîas, en las que 
se observa un dominio relative de las partîculas mas pequenas (<.20 A), lo 
que hace bastante mas difîcil la operacion de contaje.
En las Figuras 70-72 se han representado en forma de histogramas 
porcentuales los resultados obtenidos para el conjunto de catalizadores de 
rodio soportado. Los diametros medios se calcularon a partir de las relaci^ 
nés:
INi di ^  Ni di^ ^ N i  di^
d.  --------------  ; d = ------ — 5------ y d = --------- =-
± N i  ^ N i  di ^ é-Ni di^
y los resultados se recogen en la Tabla XIX.
VI.7. DIFRACCION DE RAYOS X
Esta têcnica no pudo ser aplicada a la determinaciên cuantitativa del 
tamano de cristal metalico debîdo a que la magnîtud media de partîcula de los 
catalizadores de rodio es inferior al limite detecciôn del método, observân- 
dose bandas demasiado anchas que se confunden con la lînea de fondo del di- 
fractograma.
VI,8, DISCUSION
En la Tabla XX se da un cuadro resumen de los tamanos de partîcula 
metâlica de catalizadores de rodio soportado obtenido por aplicacion de los
n0,092 %Rh /Al^Oj
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dîferentes métodos utilizados en este tcabajo.
La quimisorcion de hidrôgeno, en los dos con juntos de condiciones em 
pleadas, da resultados muy slmilares, lo que es de esperar por estar ambas 
temperaturas, 0“C y 25"C, en el trame horizontal de la isôbara de adsorcion 
(Figura 50), atribuîdo a la existencia de la monocapa de gas adsorbido.
La quimisorcion de CO se reduce en general a tamanos mayores a los 
calculados a partir de la quimisorcion de hidrogeno, debido probablemente a 
la incertidumbre respecte a la estequiometrîa de adsorcion 1:1 utilizada. 
Como ya se indico en el apartado VI.3., el estudio experimental realizado 
sobre los distintos catalizadores de rodio, dio siempre relaciones C0:H<1, 
de acuerdo con el trabajo de Yates y Sinfelt (54 ) y con la serie de espec- 
tros IR obtenidos. Del trabajo experimental, parece évidente que la utiliz^ 
ciôn de una relaciôn 1:1 no puede ser corrects, siendo mas logica que la e^ 
tequiometrîa de adsorcion COtRh^, en contra de las afirmaciones de Wanke y 
Dougharty (63), demostrado el dominio de la especie lineal y de la banda - 
correspondiente a CO unido a multicentros, es siempre inferior a la unidad. 
En todo caso y a falta de datos cuantitativos serios sobre la variacion de 
la relaciôn COiRh^ con el tamafio de^ partîcula metâlica se ha preferido 
utilizer la relaciôn estequiometrica COzRh^ =* 1:1 a tîtulo meramente estim^a' 
tivo.
A similitud de lo que sucede con los catalizadores de platino sopor^ 
tado, la quimisorcion de oxîgeno a temperatura ambiante sobre catalizadores 
de rodio ha dado tamanos de partîcula casi iguales a los obtenidos por qui­
misorcion de hidrôgeno, confirmando resultados encontrados anteriormente -
-  177 -
sobre catalizadores Rh/Al^O^ por Paryjczak ^i ) y Fuentes y Figueraa (100.).
La aplicacion del mêtodo de valoraciôn de Benson y Boudart (34) a los 
catalizadores de rodio ha dado resultados mucho mSs consecuentes con los otros 
metodos utilizados que sobre los catalizadores Pt/soporte, con estequiometrîas 
H/0 prôximas a très.
La microscopîa electronics de transmision dio resultados mas altos 
que los obtenidos por quimisorcion selectlvà, probablemente debido a problè­
mes de muestreo durante el contaje, por el dominio de partîculas demasiado 
pequenas, prôximas al lîmite inferior de resoluciÔn del metodo.
Del conjunto de procedimientos expérimentales empleados se puede coii 
cluir que los mêtodos de quimisorciôn directs de hidrôgeno, oxîgeno o valora- 
ciones se pueden utilizer con cierta confianza para la determinaciôn de su­
perficies metâlicas en catalizadores de rodio soportado. Sin embargo, debido 
a las altas dispersiones metâlicas. obtenidas, los resultados cuantitativos 
para los tamanos de cristal metalico, deben tomarse con cierta reserve, de­
bido a que en estos casos, el cristal pudiera presenter propiedades diferen— 
tes a las del mismo métal en estado mâsico (45, 70).
in
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VII. RESUMEN Y CONCLUSlONES
En la présenté Memoria se recoge un estudio experimental sobre la apl^ 
caciôn de diferentes metodos de quimisorcion selectiva y fîsicos a la determ^ 
nacion del tamano de partîcula, superficie metâlica y dispersion de catalizado^ 
res de platino y rodio soportado sobre alumina, sîlice y zeolita Y. El ênfa- 
sis principal del trabajo consistiô en el estudio de la quimisorciôn de hidrô­
geno en diferentes condiciones expérimentales en las que se puede atribuir la 
monocapa. La quimisorciôn directs de CO, incluîdo un estudio por espectrosco- 
pîa IR de las especies adsorbidas, la quimisorciôn de oxîgeno y la valoraciôn 
oxîgeno/hidrôgeno (nietodo de Benson y Boudart) fueron seguidamente estudiados 
como metodos comparatives * Finalmente;se pusieron a punto procedimientos para 
la determinaciôn de tamanos de partîcula por microscopîa electrônica de trsns 
mision y el metodo sencillo de Debye-Scherrer de dlfraccîôn de rayos X fue - 
aplicado a la determinaciôn de diametros en los catalizadores con partîculas 
metâlicas dominantes por encima.de 30 A.
El trabajo experimental comenzô con una fase previa en la que se rea­
lize la selecciôn seguida de un extenso estudio de caracterizaciôn estructural 
y textural de los soportes; se prepararon las series de catalizadores, con con 
tenidos en métal de 0,1 a 3,5% en peso, despues de un previo estudio teôrico 
y prâctico de metodos de impregnaciôn para conseguir dispersiones metâlicas pr& 
ximas a las de los catalizadores buenos de tipo comercial; y se realizô el mon­
ta je de los sistemas volumetricos de adsorciôn para la determinaciôn de isoter- 
mas: uno con un manômetro de capacitancias como transduc tor de presiôn para al- 
canzar presiones bas ta 1000 mmHg, y otro con un par de termis tores para traba-
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jar a presiones mas bajas (< 1 mmHg).
Se continue el trabajo con un detallado estudio sobre la adsorcion 
de hidrôgeno en los soportes a distintas temperaturas y metodos mas apropla- 
dos para realizar esta correcciôn. Asiraismo se fijaron condiciones experimen 
tales - tiempos y temperaturas de desgasificacion - para conseguir cataliza­
dores con una superficie metâlica limpia previamente a la realizacion de los 
experiraentos de quimisorciôn. La quimisorcion de hidrogeno en el intervalo 
-195"C a 300"C fuâ estudiada sobre todas las series de catalizadores. Para 
las muestras de platino, se tuyo un interës particular en los experimentos 
realizados en très conjuntos de condiciones expérimentales : a) b*C, presio- 
nea 100-300 mmHg, extrapolaciôn a presion cero, b) o"C, presiones( 1 mmHg, 
cX 250*C, 250 pnnHg, correcciôn por diferencia. En los catalizadores de ro­
dio, el interêa se centrô en los experimentos a 0 “C - 25"C, presiones 100- 
300 mmHg, extrapolaciôn a presiôn cero, Asimismo se estudio la quimisorciôn 
de CO a temperatura ambiante, presiones < 5 mmHg; la quimisorciôn de oxîgeno 
a temperatura ambiante, presiones 100-300 mmHg, extrapolaciôn a presion cero; 
y el metodo de valoraciôn oxïgeno-hidrôgeno a temperatura ambiante. Como ya 
se indicô, espectros IR de CO quimisorbido fueron realizados para la identi- 
ficaciôn y determinaciôn de la împortancia relativa de las especies CO lineal 
y puenteada,
Câlculos de la superficie metâlica, tamano de partîcula y dispersio­
nes fueron rsalizados, utilizando estequiometrîas de adsorciôn y secciôn - 
transversal de los âtoraos metâlicos regularmente aceptadas. Paralelamente 
se roalizaron estudios por microscopîa electrônica de transmisiôn, aplicando 
diferentes procedimientos expérimentales para la preparaciôn de muestras.
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adopCando finalmente las tecnicas de rëplica extractiva para los catalizado­
res soportados en alumina y sîlice y el procedimiento de corte con ultrarai— 
crotomo para catalizadores metal/zeolita Y, Se empleo ademas el metodo del eii 
sanchamiento de las lîneas de difracciôn para la determinaciôn del tamano de 
cristal de catalizadores, procedimiento que solo pudo utilizarse para las - 
muestras con mayor contenido en métal y tamanos de partîcula superiores a - 
unos 30 A.
Del conjunto de resultados expérimentales obtenidos, se pueden ex- 
traer como principales conclusiones las siguientes:
11 La adsorciôn de hidrôgeno sobre alômina es un proceso muy lento, 
poco reproducible, dando lugar a veces a isotermas.(pseudoisotermas) con tra 
zados ligeramente parabôlicos. Las isotermas R^-aîlice son henrianas en el 
intervalo de temperatura -78“C - 300"C, Ablinismo, tienen un trazado henriano 
las isotermas Hg-zeolita Y a temperaturas< 250®C, temperatura a la que comien 
za una adsorciôn activada,
Como consecuencia, lA correcciôn débidà al apporte es muy sencilla de 
realizar para los catalizadores sobre sîlice y zeolita Y ( a temperaturas - 
< 250®C) por extrapolaciôn de la parte recta de la isoterma a presiôn cero. 
Para catalizadores spportados sobre alômina es preferible una correcciôn ex­
perimental por diferencia entre una isoterma sobre el catalizador y sobre el 
soporte o la utilizaciôn de presiones y temperaturas bajas.
Para la quimisorciôn de oxîgeno se pueden aplicar criterios similares 
(extrapolaciôn a presiôn cero), El CO se adsorbs a una mayor proporciôn sobre
- 1 8 2  -
los soportes, por lo que la utilizaciôn de este metodo de correcciôn exige el 
empleo de presiones bajas (< 5 mmHg).
2) Para la obtenciôn de isotermas de adsorciôn reproducibles, los ca­
talizadores de platino soportado exigen un tiempo mxnimo de desgasificacion 
de dos horas a 500*C. Usualmente, se utilizaron tiempos de 12 horas a la mis-
ma temperatura. Los catalizadores de rodio requieren como criterio de limpie-
za condiciones aun mas drâsticas ; 16 horas a 500“C o 3 horas a 530“C.
3) Las isôbaras de adsorciôn de hidrôgeno sobre catalizadores de pla­
tino y rodio soportados presentan un tramo horizontal entre -78“C a 50"C, -
probablemente correspondiente a la formaciôn de la monocapa.
La quimisorciôn a 0“C, presiones de hidrôgenoC 1 mmHg, extrapolaciôn 
a presiôn cero, es completamente reproducible y aplicable a los catalizado­
res platino/alômina y platino/sîlice. La quimisorciôn a 0®C, 100-300 mmHg, ex 
trapolaciôn a presiôn cero y la quimisorciôn a 250“C, 250 mmHg, correcciôn - 
por diferencia, dan valores similares, ligeramente superiores, para la canti- 
dad de hidrôgeno atribuîda a la monocapa quimisorbida sobre el métal.
Resultados de la quimisorciôn de hidrôgeno a 0"C-25*C, 100-300 mmHg, 
extrapolaciôn a presiôn cero, sobre catalizadores de rodio soportados dieron 
resultados para la cantidad de hidrôgeno quimisorbido piracticamente iguales.
Las dispersiones metâlicas o tamanos de partîcula obtenidos son ca- 
racterîsticos de catalizadores de métal noble bien dispersos. Los cataliza­
dores de platino soportados osbre alômina presentan diametros entre 13-45 A,
- 183 -
para contenidos en platino entre 0.097 y 2,20% Pt en peso, confirmando que el 
tamano de partîcula metâlica depende menos del contenido en métal que del me­
todo de preparaciôn. Los catalizadores Pt/sîlice presentan tamanos superiores, 
entre 13 y 105 A, debido a la menor interacciôn métal /soporte. Los cataliza­
dores Pt/zeolita Y presentan dispersiones muy altas (tamanos 11-18 A). Tam- 
biën son altas las dispersiones encontradas para los catalizadores de rodio 
(10-20 A).
4) La quimisorciôn de CO a temperatura ambiante dio resultados con­
cordantes con los obtenidos por la quimisorciôn de Hg, cuando se apli:a al 
estudio de catalizadores Pt/AlgOg y Pt/Si0 2 » con dispersiones médias — -■r:
C 0,25<D<0.5), El CO no puede ser quimisorbido por el platino en muestras - 
Rt/zeolita Y cuando los cristales del metal se encuentran en la unidai sôda- 
lita, no siendo aplicable el metodo, Tampoco pudo utilizarse con ôxit* eO - 
16s catalizadores de rodio, por encontrarse estequiometrîas variables COiHg 
probablemente debido a la formaciôn de carbonilos de contenido de CO varia­
ble con el grado de coordinaciôn.del âtomo de rodio superficial (vârtices, 
aristas, etc,),
5) La quimisorciôn de oxîgeno a 25®C sobre catalizadores de platino 
soportado da resultados muy parecidos a los obtenidos por quimisorciôt de 
drôgeno, salvo en los catalizadores Pt/zeolita Y ( que quimisorben metores 
cantidades de oxîgeno, OgiHg 1, probablemente por problemas de tipo ertefico). 
Para los catalizadores de rodio soportado la concordancia de resultados es 
mùy buena,
6) Las valoraciones (mitodo de Benson y Boudart) dieron estequio^
metrîas variables para los catalizadores de platino soportado -2,35 a 4,41-
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no siendo recomendable su utilizaciôn para la determinaciôn de superficies 
metâlicas de estos catalizadores. Para las muestras de rodio, las variaciones 
de estequiometrîa son mas pequenas - 2,57 a 3,59 - y los tamanos de cristal 
calculados a partir de la cantidad total de hidrôgeno quimisorbido son simi­
lares a los obtenidos por quimisorciôn directe de este gas.
7) La microscopîa electrônica de transmisiôn, procedimiento de repli­
ca extractiva, da informéeion directe sobre el tamano, forma y distribuciôn 
de las partîculas metâlicas en catalizadores de platino o rodio soportados 
sobre sîlice y alumina. Los resultados obtenidos para el tamano medio suelen 
ser mâs altos que los encontrados por el metodo de quimisorciôn directe de 
hidrôgeno, posiblemente debido a problemas de contaje por el dominio de par­
ticules mâs pequenas, prôximas al lîmite inferior de resoluciôn del mefodo. 
Para los catalizadores metal/zeolita Y es preferible el metodo de corte con 
ultramicrotomo que diô resultados comparativamente similares (tamanos medios 
alço mayores a los encontrados a partir de los metodos de quimisorciôn direc^ 
ta),
8) La difracciôn de rayos X, metodo de Debye-Scherrer, da resultados 
estimatives muy râpidos para catalizadores de platino soportado con contenidos 
en métal del orden de 1% y superiores y tamapos de partîcula por encima de
30 A . El mëtodo no fue aplicable a los catalizadores de rodio debido a su 
buena dispersiôn. Los valores calculados son siempre mâs altos que los obte­
nidos a partir de los otros mêtodos.
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